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Notice sur ALEXANDRE BiGor, Correspondant pour la section de Minéralogie, 


par M. CnarLes J4cos. 


Né à Cherbourg le 15 mai 1863, Azexaxpre Bicor était issu d’une famille 
modeste, d’origine rurale; cependant son père, d’abord ouvrier à l’Arsenal 
maritime, y était devenu le chef d’un des ateliers les plus importants. 
Au Collège de Cherbourg, A. Bigot fit ses études secondaires; après quoi 
il fut envoyé, pour quelques mois, comme Répétiteur au Lycée du Havre 
par Louis Liard, alors Recteur de l’Académie de Caen, mais revint 
rapidement dans la Faculté des Sciences de cette ville, où il passa sa licence, 
puis commença la préparation au doctorat, continuée ensuite à Paris. 

Collectionneur dès sa prime jeunesse, A. Bigot eut l’heureuse fortune 
d’être remarqué de bonne heure et encouragé aussi bien en Normandie 
qu'à Paris, et c'est certainement répondre à son vœu le plus cher que 
d'évoquer rapidement, comme il l’a fait lui-même à l’occasion, la physio- 
nomie des milieux où il s’est formé. 

Æn Normandie, tant à Cherbourg qu'au Havre et surtout à Caen, les 
sciences naturelles avaient de nombreux et actifs fervents, en particulier 
autour de la Faculté, où enseignaient alors Yves Delage pour la Zoologie, 
Jules Morière pour la Botanique et la Géologie, jusqu'à la création en 1883, 
d’une chaire de Géologie et Paléontologie, au profit d'Eugène Eudes-Des- 
longchamps. Sur ce dernier, nous aurons à insister. Fils de Jacques Eudes- 
Deslongchamps (1794-1867), le « Cuvier normand », Correspondant de 
l'Académie des Sciences en 1849, professeur de Zoologie et doyen de la 
Faculté des Sciences de Caen, Eugène continua l'œuvre du père en pour- 
suivant des travaux mémorables notamment sur les Reptiles fossiles et Les 
Invertébrés de Normandie; 1l développa le Musée de Caen et créa la station 
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maritime de Luce-sur-Mer. À l’époque, les relations scientifiques normandes 
étaient étroites avec Paris, où du reste E. Deslongchamps avait été quelque 
temps préparateur avant Munier-Chalmas. Bref, c’est ainsi qu'Edmond 
Hébert, qui, circulant aux environs de Cherbourg, ayant entendu parler 
du jeune Bigot, puis l'ayant rencontré, l'appela finalement auprès de lui, 
comme préparateur au Laboratoire de Géologie de la Sorbonne, et l'y garda 
de 1887 à 1890. 

A Paris, tant par la Société géologique que par le Muséum, l’École des 
Mines, le Collège de France et la Sorbonne, la Géologie et la Paléontologie 
connaissaient alors une grande époque. En particulier, le Laboratoire de 
la Sorbonne, le plus central, était très vivant, quoique entreposé dans des 
installations précaires de la rue Saint-Jacques, pendant que se recons- 
truisait le nouvel édifice, celui de l'architecte Nénot. Ed. Hébert vieillissant 
n’y assurait, à vrai dire, plus guère que son enseignement en même temps 
que ses fonctions de doyen, mais la direction effective, constamment agis- 
sante et présente, était assurée par Munier-Chalmas, savant pittoresque 
dont A. Lacroix a parlé dans une de ses notices, observateur incomparable, 
d’une habileté manuelle peu commune, rude et imprévu dans ses propos 
mais toujours bienveillant, formant aussi pour le travail manuel un artisan, 
le « père Richeton », dressé au «€ décrottage » des fossiles, au découpage des 
lames minces, à la photographie, préludant ainsi à la formation de F «aide 
technique » qui s’est beaucoup développée depuis. Le Laboratoire était fré- 
quenté par de nombreux savants, au séjour plus ou moins prolongé. Quant 
aux travailleurs attitrés et attelés en général à la préparation d’une thèse de 
doctorat, 1ls furent également nombreux, quitte à essaimer les uns après 
les autres, notamment pour aller peupler les chaires des Facultés; ee fut 
en particulier le sort du benjamin de la bande, Alexandre Bigot. 

Il achevait à peine sa thèse sur l’Archéen et le Cambrien dans le Nord 
du Massif breton et leurs équivalents dans le Pays de Galles, travail important 
qu'il devait du reste étendre largement par la suite, notamment avec la 
découverte sensationnelle en 1925 des Calcaires à Archeocyathus et autres 
organismes constructeurs et à restes de Trilobites au large de la plage 
de Carteret dans POuest du Cotentin, quand survint le 20 octobre 1889 
la mort prématurée à l’âge de 59 ans d’'Eugène Deslongchamps. Louis 
Liard, devenu Directeur de l'Enseignement supérieur, n’hésita pas, pour le 
remplacer, à désigner (à l’essai» A. Bigot, bien qu'il n’eut pas encore 27 ans. 
L'essai était justifié; 1l fut heureux et Bigot occupa le chaire jusqu’à la limite 
d'âge en 1933, c’est-à-dire pendant 43 ans, et même encore pendant 20 années 
supplémentaires 1l fit preuve d’une activité qui s’est maintenue quasi jus- 
qu’à la mort à l’âge de près de 90 ans. Des circonstances familiales devaient 
du reste consolider la stabilité normande d’A. Bigot qui, le 17 février 1894, 
épousa la fille unique de son prédécesseur. I prenait ainsi la charge de la 
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bibliothèque et des collections des deux Deslongchamps, qu’il n’a cessé 
d'enrichir et de faire utiliser tant au Musée qu’à la Faculté, toutes richesses 
qu'il a fallu pour les anéantir, a-t-il pu écrire, un cataclysme comme celui 
vécu à Caen en juin-juillet 1944. 

L’œuvre scientifique d'A. Bigot comment la caractériser ? Peut-être en 
rappelant que dans toute la Basse-Normandie, c’est-à-dire depuis la pointe 
de la Hague, la côte occidentale du Cotentin et le Sud du Bocage normand 
jusqu’à la vallée inférieure de la Seine, et souvent au delà de ces limites, il 
n'est guère de cailloux ou de fossiles qu’il n’ait remué bien des fois, ni 
de questions intéressant aussi bien la Géologie et ses applications que 
d’autres points de vue qui n’aient exigé son concours ou retenu son atten- 
tion. Nous n'avons pas encore la liste complète de ses publications ou tout 
au moins celle-ci n'est pas éditée, ce qui pourrait incomber par exemple 
à la Soaété linnéenne de Normandie. En attendant, voici quelques rappels 
très résumés de ses occupations culminantes. 

Au premier plan nous mettrons son effort permanent pour la Carte 
géologique. Il a collaboré au lever d’au moins 12 feuilles au 1/80 000° en 
première ou seconde édition, ainsi qu’à l'édification des belles synthèses 
que traduisent les feuilles au 1/320 000° de Rennes-Cherbourg, de Nantes 
et de Paris. 

Dans son Université, grandes ont été ses préoccupations d'enseignement, 
avec des élèves parmi lesquels a figuré notamment notre Président, Auguste 
Chevalier. Pour ladministration, il y a été longtemps mêlé puisque ses 
Collègues l’ont élu et sans cesse réélu comme Doyen de 1897 à 1927, 
pendant 30 ans. 

À signaler aussi son rôle souvent prépondérant dans l’activité locale : 
Conseil départemental d'hygiène du Calvados depuis 1900, étude tout au 
long de sa carrière de centaines de projets hydrologiques pour le Calvados, 
l'Orne et la Manche, puis, après les désastres de 1944, étude des projets 
d'alimentation en eau des communes simistrées du Calvados et de la 
Manche. Et il convient d’appuyer sur son concours aux travaux 
et à l'administration des Sociétés scientifiques locales, principalement la 
Société linnéenne et celle des Antiquaires de Normandie, fondées 1l y a 
bien longtemps, en 1823, par Arcsse de Caumont, Jean Lamouroux et 
quelques autres, aussi bien normands et français qu'étrangers. De la 
Société linnéenne, Bigot a fini par devenir le Secrétaire (quasi perpétuel », 
et cela depuis 1896, c’est-à-dire pendant plus d’un demi-siècle. Ainsi 
sont sortis, outre d'innombrables publications géologiques, des articles 
assez imprévus d’une sorte de « violon d’Ingres » vibrant à propos de 
l'archéologie, de l’histoire et même des beaux-arts dans sa chère Normandie. 

À tous égards, son rayonnement a fait école, et bien au delà de sa petite 
patrie, quoique le plus souvent à propos d'elle. Si dans son propre Labo- 
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ratoire il se montrait parfois de caractère un peu entier, combien, en 
plein air et à la moindre occasion, il savait être accueillant et Dieu sait 
le nombre des visiteurs qu’il a reçus et conduits sur le terrain normand, 
individuellement ou en groupes tant français qu’étrangers : Sociétés géolo- 
giques, Congrès international de 1900, excursions interuniversitaires, 
excursions de la Sorbonne, ete. Ces réunions ont laissé leur trace écrite 
dans des guides successifs, dont un en langue anglaise, et dans des mono- 
craphies, dont la plus réussie peut-être est celle de 1902 intitulée : La Basse- 
Normandie. Esquisse géologique et morphologique. 

Une existence aussi remplie ne pouvait manquer de s’attirer des récom- 
penses ou des honneurs. L'Académie des Sciences, qui l'avait élu Corres- 
pondant en 1919, lui a décerné en 1923 le prix Marquet attribué pour la 
première fois et en 1944 le Prix Albert [° de Monaco. Il fut aussi Correspon- 
dant de l’Académie d'Agriculture. La Société géologique de France Pa élu 
deux fois Vice-Président et lui a décerné en 1918 son Prix Prestwich et, 
le 6 juin 1946, sa plus haute distinction, le Prix Gaudry, pour lequel 
l'honneur m'est échu de rédiger le rapport d'usage. Enfin, sans parler 
d’autres marques d'estime françaises ou étrangères, une promotion au 
orade de Commandeur dans la Légion d'honneur a été, le 18 février 1950, 
l’occasion d’une manifestation émouvante en présence de toutes les auto- 
rités locales et à laquelle nous nous sommes associés, manifestation relatée 
par la suite dans une brochure à laquelle cette Notice a fait de nombreux 
emprunts. 

Alexandre Bigot s’est éteint le 20 avril dernier, dans la demeure de 
Mathieu (Calvados), propriété des Deslongchamps depuis plus d’un siècle. 
Hélas, certains des enfants ou petits-enfants avaient disparu antérieu- 
rement. Son unique fils, André, charmant jeune homme en qui s’annon- 
çaient les qualités des ascendants, est tombé à l’ennemi en Argonne en 1915. 
Des deux filles, Jeanne et Louise, la seconde seule subsiste et a épousé 
après la mort de laînée, son beau-frère l'Ingénieur Pierre Henry, bien 
connu par des études minières souvent au loin. Des neuf petits-enfants 
d'A. Bigot, une fille a été tuée comme Infirmière d'État en 1944. Un frère 
plus jeune de celle-ci, Jacques Henry, vient de terminer ses études de 
géologie et s'engage dans la recherche pétrolière. À cette famille, nous 
exprimons toute notre sympathie. 


M. exe Huomserr rend compile à l'Académie de la part qu'il a prise à 
l’Assemblée générale de FUmox INTERNATIONALE POUR LA PROTECTION DE LA 
NATURE, qui s’est tenue à Caracas, du 3 au 9 septembre 1052, et des excursions 
botaniques qu il à pu faire à celle occasion au Vénézuéla, en Colombie et en 


République Dominicaine, d’où il à rapporté des documents photographiques 
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dont 1l présente les projections. D’importantes collections botaniques ont été 
recueillies, qui seront étudiées au laboratoire de Phanérogamie du Muséum, 
en collaboration avec les Institutions scientifiques des pays intéressés, 


ARITHMETIQUE. — Sur les intervalles séparant deux nombres premiers consécutifs. 


Note (*) de M. Eire Borer. 


Dans un livre récent sur les nombres premiers, jai indiqué que les plus grands 
intervalles séparant deux nombres premiers consécutifs paraissaient inférieurs aux 
résultats déduits du calcul des probabilités. Ce fait est confirmé par une statistique 
faite sur une table récente de nombres premiers publiée dans le Bolletino della 
Unione Matematica ltaliana. 


Dans son fascicule de mars 1953, le Bolletino della Unione Matematica 
ltaliana publie la liste des 3 684 nombres premiers compris entre 12 012 000 
et 12072060 calculée par Giuseppe Palama et L. Poletti. L’intervalle 
moyen séparant deux nombres premiers consécutifs est 16,28. Par un 
calcul semblable à celui que J'ai développé dans mon livre récent sur les 
Nombres premiers (!), on voit que, si les 3 684 nombres premiers étaient 
distribués au hasard, le nombre des intervalles supérieurs à six fois intervalle 
moyen, soit 97,68 devrait en moyenne être égal à 9,22. En fait, ce nombre 
est égal à 2 : 11 y a un intervalle égal à 102 et un autre égal à 108. 

L'hypothèse d’après laquelle les grands intervalles sont inférieurs à 
ceux que donnerait le hasard se trouve donc confirmée par cette statis- 
tique. Ceci tendrait à confirmer l'hypothèse plus générale d’après laquelle 
la distribution des nombres premiers serait plus régulière que la distri- 
bution au hasard: certaines conséquences déduites de hypothèse de la 
distribution au hasard seraient ainsi vraies à fortiorr (°). 


CHIMIE DES COMPLEXES. — Action de la lumière sur les solutions de trichlorure 
de rhodium tripyridiné-1.2.06. Note de M. Marcez DELÉPINE. 


Expériences sur les solutions de Rh Py;Cl;-1.2.6 dans le chloroforme, le chlorure 
de méthylène, le tétrachlorure d’acétylène et l’acétone exposées à la lumière. 
Comme avec le dérivéiridié Ir Py;Cl;-1.2.6, une molécule de pyridine est expulsée; 
le reste RhPy,Cl; subit un sort comparable à celui de Ir Py,Cl,, à quelques 
nuances près (1). 


Les combinaisons de l’iridium-TTT et du rhodium-[IT ont des ressem- 


(*) Séance du 23 avril 1953. 

(:) Voir ce livre (collection Que suis-je ?), p. 130-133. 

(2) Voir mon Mémoire sur les nombres premiers dans [es progressions arithmétiques 
(Rendiconti del Circolo matemutico di Palermo (»° série, 1). 


() M. Derérine, Voir Comptes rendus, 233, 1951, p. 1196 et 1533; 234, 1959, p. 1721. 
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blances si fréquentes qu’il m'a semblé utile d'examiner si cette similitude 
s’étendait à la décomposition photochimique des solutions de trichlorure 
de rhodium tripyridiné Rh Py;,Cl,-1.2.6. A vrai dire, lors de la préparation 
de ce dernier, faite il y a plus de vingt ans (?), j'avais observé la décompo- 
sition extrêmement rapide de sa solution chloroformique, mais d’autres 
recherches me détournèrent d'approfondir le sujet; je l'avais toutefois 
signalée à Pierre Poulenc qui en fit état dans sa thèse (*) et réalisa quelques 
autres décompositions photochimiques de complexes de rhodium qu'il 
avait isolés. 

La présente Note a pour objet la décomposition photochimique des 
solutions du trichlorure précité dans le chloroforme, le chlorure de méthy- 
lène, le tétrachlorure d’acétylène et l’acétone; ce sont toutes des solutions 
d’un beau jaune avec une pointe d’orangé. On retrouvera une fois de plus 
le parallélisme espéré, avec cependant quelques différences, en raison de la 
moindre stabilité des complexes rhodiés. 

1. Chloroforme. — On a opéré dans du chloroforme (1/130° environ) 
tel quel a, ou additionné d’eau b, ou d’acide chlorhydrique c, ou de pyri- 
dine d. 

a. La solution chloroformique simple se trouble en moins de 2 mn à 
un bon soleil (juin 1952), tandis qu’à l’obscurité elle est encore limpide 
après plus de 6 mois. Au bout de 5 à 6 jours d’ensoleillement, on put 
récolter 80 % de cristaux rouge-brique dont l’ammoniaque ne dissolvait 
qu'une portion infime; ils ne constituaient donc pas le dipyridinoté- 
trachlorure de pyridine [RhPy,Cl,]PyH, ni l’aquo dipyridiné trichloré 
Rh(OH,)Py,Cl;, que ce réactif dissoudrait. Leur analyse conduit à les 
considérer comme le chlorure de rhodium dipyridiné polymérisé [RhPy,Cl,], 
ou son mélange avec le chlorure semi-hydraté Rh,(OH,)Pvy,Cl, dont j'ai 
fait état antérieurement (?). Ainsi, après une dessiccation à r10° qui n’a 
fait perdre que 1%, on a trouvé%: Rh, 279,4; CI, 28,7 alors que le semi- 
hydrate demande Rh, 27,33; Cl, 28,26 et le polymère [RhPv, Cl, }, 
Rh, 28,00; CI, 28,98. Le chlorure initial RhPy,Cl, contient 23,04 % de Rh. 
Le phénomène fondamental est donc une perte de pyridine comme avec 
le dérivé iridié, les réactions accessoires étant à peine marquées. La pvri- 
dine libérée a été trouvée en rapport avec la perte exigée. 

b. Deux expériences avec l’eau (0,3 em° pour 170 g de chloroforme) 
ont été faites, l’une en juillet 1952, l’autre en mars 1953. Dans le premier cas, 
grand ensoleillement; dans le second, luminosité faible. Dans l’expérience 
de Juillet, il fut récolté 90 % de cristaux rouges, dont 30 % restèrent 
insolubles dans les alcalis: au cours de cette dissolution il fut observé 


(C) M. Dertrine, Bull. Soc. Chim., !° série, k5, 1929, p. 235-240. 
(5) Ann. Chim., 11° série, k, 193b, p. 620. 
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une nette odeur de pyridine indiquant la présence d’un peu de dipyridi- 
notétrachlorure, mais la majeure partie était de l’aquo Rh{OH,)Py,Cl, ; 
du chloroforme, il fut extrait une notable quantité de pyridine libérée. 
Dans l’expérience de mars 1953, il fut récolté 85 % de cristaux ne conte- 
nant que 10 % d'insoluble dans la potasse {avec une odeur de pyridine 
faible). La solution potassique acidifiée par l'acide acétique a laissé déposer 
de laquo monohydraté Rh(OH),Py,Cl,, OH, déjà déerit (). La pyridine 
libérée fut trouvée dans la proportion attendue. Le chloroforme évaporé 
né laissa guère que 1,2 % d'extrait par rapport au produit initial. 
On a ici avec une netteté parfaite la transformation 


Rh Py, Cl = Py + RbPy, CI, 


avec fixation ultérieure de OH,, suivant le processus invoqué dans le cas 
de liridium. 

ce. La solution chloroformique fut additionnée de 0,7 em* de CIH concentré 
pour 300 g (mars 1953). L’altération fut rapide. Après deux jours, on put 
séparer 85 % de cristaux par rapport à la matière initiale. 

Par action successive de l’alcool méthylique qui dissout l’aquo, puis 
de la potasse qui dissout le dipyridinotétrachlorure en laissant un résidu 
insoluble (polymère ou semu-hydrate), on trouve que le produit précipité 
contient environ 0 % d’aquo, 18 % de dipyridinotétrachlorure et 32 7 de 
polymère (on a trouvé dans ce dernier 26,8 % de LhOUntE 

d. Chloroforme et pyridine. Comme la pyridine s’unit plus aisément au 
trichlorure de rhodium tripyridiné qu’au dérivé iridié correspondant, 
il a été fait une expérience en ajoutant à la solution chloroformique 
1/300° de pyridine. 

L’action photochimique est sensiblement moins rapide que dans les 
expériences précédentes. Il s’est séparé après six Jours (beau temps, en 
juillet 1952) 57 % de cristaux rouges insolubles dans l’ammoniaque qu’on 
a supposés les mêmes que dans le cas du chloroforme seul; mais le chloro- 
forme épuisé par de Pacide chlorhydrique étendu a fourni plus de 20 %, 
de chlorure CITRRCI, Py,]. La pyridine pousse donc à la formation de ce 
chlorure, apportant un appui à la raison pour laquelle cette expérience 
avait été tentée; une partie de la pyridine libérée par la formation du 
composé insoluble s’est portée sur le trichlorure non encore détruit selon 
la réaction RhPy,CL + Py— CIRRCL Py,} 

2. Chlorure de méthylène. On peut dissoudre 4,7 % de RhPvy, CL, dans 
ce solvant. La lumière provoque dans la solution un dépôt de cristaux 
rouges contenant 27,6% de Rh, nombres intermédiaires entre ceux du 
polymère [RhPy,Cl,], et du semi-aquo Rh,(OH,)Pv,Cl,. Après cinq mois 
à l’obsecurité, pas de décomposition. 

3. Tétrachlorure d’acétylène. — Solubihité voisine de 10 %,. Comme dans 


1716 ACADÉMIE DES SCIENCES. 

le cas du dérivé iridié la combinaison provenant de l’insolation contient 
du tétrachlorure d’acétylène fortement retenu; laissée longtemps à l'air 
jusqu’à poids constant, elle ne subit qu’une perte insigmifiante à 100°; 
portée ensuite à 170°, elle perd 11 %. La teneur en Rh est de 22,2 % pour 
le produit séché à 100°, de 25,1 % pour celui chauffé à 170°. Ces nombres 
se concilient respectivement avec RhPyÿ,Cl, +oile CH: GnRh 1%, 1228) 
etuRhPy.Cl, + 1/4 CH, CL (Rh %, 25,2). d'obscurrté; décomposition 
insignifiante après six Mois. 

4. Acétone. — Solubilité faible, 6,4 g % environ. La précipitation à la 
lumière (octobre 1952) fut relativement lente, comparée à celle d’une solu- 
tion chloroformique. Le dépôt contenait 25,3% de métal, nombres inférieurs 
à ceux de RhPv, CI, (28 %) et du semi-aquo (27,3 %), ce qui laissait soup- 
conner, comme dans le cas du dérivé iridié, la présence d’acétone; en fait, 
bouilli avec de la soude, il a laissé distiller 7,8 % d’acétone, ce qui indique 
la présence de 58 % de combinaison Rh(C,;,H,0)Py,CL(Rh %, 24,2) et 
d’un complément plus riche en rhodium, polymère ou semi-aquo. Ici, la 
polymérisation rapide du monomère fait que la combinaison acétonique: 
ne s'effectue que partiellement, mais la preuve subsiste, comme pour le 
cas de liridium, que lexpulsion de la pyridine n’est pas liée à la nature 
chlorée du solvant. Le 3 avril 1953, la solution acétonique datant du 
10 octobre 1952 était restée limpide à l’obscurité. 

Ajoutons enfin que la lumière de l'arc électrique ou celle d’une lampe 
à mercure provoquent également la décomposition de la solution chloro- 
formique ou acétonique. Cette observation permettrait à des opérateurs 
convenablement outillés de mettre en jeu des intensités lumineuses mesurées 
ce que je n’ai pu faire avec le soleil; toutefois, la formation de cristaux 
insolubles souvent adhérents aux parois et les opacifiant rendra difficile 
une déduction théorique du rendement photochimique. | 


CHIMIE ENDOCRINIENNE. Structure chimique et activité œstrogène dans 
le groupe des isomères de l'acide x.4-diméthyl 6-éthylallénoliaue. 
L (æ) j V l ,) q 
Note (*) de MM. Roserr Courrier el JEAN JACQUES. 


Dans la nouvelle classe des œstrogènes artificiels naphtaléniques, l'acide 
a.a-diméthyl G-éthylallénolique est beaucoup plus puissant que les six autres acides 
qui résultent du déplacement de l’hydroxyle phénolique dans toutes les positions 
possibles. 


S1 l’on veut considérer l'acide 4.2-diméthvl 5-éthylallénolique comme un 
«modèle ouvert » qui «recouvre » assez exactement la structure des æstrogènes 


(*) Séance du 27 avril 1953. 
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naturels, celle de l’équilénine en particulier, on reconnaitra que le groupement 
hydroxyle, placé en 6 sur le noyau naphtalénique, contribue notablement, pour 
sa part, à la ressemblance des deux séries. 


co ,U EAU sÈ 
[ | 
8 . Se 2 2 | | 
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Nous avions, avec À. Horeau (1), admis à priori que cette position spéciale 
de l’hydroxyle phénolique (ou son éther méthylique) devait être, dans cette 
nouvelle classe d’œstrogènes artificiels naphtaléniques, celle qui permettrait 
d'atteindre le maximum de Pactivité physiologique. Cependant le succès de 
notre prévision (l'acide &.a-diméthyl B-éthylallénolique est, en effet, sur le 
vagin de la rate castrée, plus actif que l’æstradiol lui-même) ne nous dispen- 
sait pas de soumettre notre hypothèse initiale à des vérifications plus étendues. 

C’est dans ce but que nous avons entrepris la synthèse de tous les isomères 
de l’éther méthylique de l'acide &.4-diméthyl B-éthylallénolique, isomères chez 
lesquels le méthoxyle prenait sur le noyau naphtalénique, toutes les positions 
possibles, la chaine hydrocarbonée porteuse de la fonction acide restant en 
place. 

Nous avons déjà antérieurement publié (?) quelques résultats partiels concer- 
nant cette entreprise ; la présente Note fait le bilan du travail achevé. Le tableau 
ci-joint rassemble les résultats obtenus. | 

Il en ressort que, de tous les corps synthétisés, l'acide &.4-diméthyl 6-éthyl- 
allénolique est, de beaucoup, Pœstrogène le plus puissant ; ; les plus actifs de ses 
isoméres exigent des doses environ 200 fois supérieures pour provoquer une 
réaction identique sur le vagin de la rate castrée. Les isomères portant le 
méthoxyle en 3, 4, 7, 8, sont inactifs à 500 y (une seule injection dans l’huile ). 
Seuls les isomères (VIP) et (XD) (OCH, en Let en 5) présentent une activité 
quelque peu supérieure. 

Dans les cas des dérivés éthyléniques (F) à (VID), produits intermédiaires 
dans la synthèse chimique de ces acides, la différence est toujours nette, puis- 
qu'ils sont tous inactifs à 200 y, alors que lacide (V), correspondant à Pacide 
«.a-diméthyl 8-éthylallénolique est actif à la dose de 25 Y. 

Le caractère spécialement favorable de cette position 6 du méthoxyle est 
encore accusé par le fait que le déplacement d’un seul carbone de ce substi- 
tuant sur le noyau naphtalénique (de 6 à 5, ou de 6 à 7) provoque un effon- 


() ) R. Courrier, A. Honrgau et J. Jacques, C. À. Soc. Biol., 1k1, 1947, p. 159. 
(*) R. Courrier et J. Jacques, C. À. Soc. Biol., 146, 1952, p. 217. 
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Dose Dose 
et résultats et résultats 
Corps. positifs. Corps. positifs. 
On Li _COH 
OCH; OC 
| | 00 
Tue UE , D A A Et) 
LT et eee 
Ce 2 Re 0/4 
in: REC 
at sg one ET PT 
est 10 Jodx Seite OCH; | 
SMS ot ru HA 
Be 0 QU SNA _— DE SIA FACE 
Deal uen (rmborut die ati nie ? 
OU OCH; 
Lou ICO 
Re T0 Ha a 
(IV) XI) 
Rate ei 
SANTA . RE 0/4 (**) 
OCI OCH: 
ae Trhacos 3. 
8/10 
crie rs 7 ÿ Per ETS Er Lis 160 
9/4 | 5/8 
b | | (V) | | (XI) d 
OCH PR NAT CE 7 OUR SsdAa cc | 4 
ina H DAC: 
OCH : 
NPA METRE PHARE MN Pe DT 
: 500 7 | 500 
| | | (VI) À of | | | (XL) \ 
MS ne SET Re sl 
LE ner OCH ns 
4 | 
MAR | Led SN OT ve 
(VIT) Si | | \ 500 7 
OR nu Len | iv) (0/64) 


(*) Réaction tardive. 
LE 


(**) Ébauche de réaction. 
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drement considérable de l’activité œstrogène. Comment ne pas voir là une 
confirmation de l'importance de la forme de la molécule, et plus précisément 
de la «ressemblance » avec la structure spatiale des hormones naturelles? 

En ce qui concerne la synthèse chimique des isomères (VIT), (XD) et (XIV), 
nous n’en donnerons ici que le principe; un mémoire détaillé sur ce sujet 
paraîtra ultérieurement. 

Pour les isomères (XI) et (XIV), nous partons de la B-naphtylamine, qui, 
par sulfonation, donne un mélange des acides amino-2 naphtalène-sulfo- 
niques à et 8. Après séparation de ces deux acides, nous passons, pour chacun 
d’eux, par les étapes suivantes : aminonaphtol, acétaminonaphtol, acétamino- 
méthoxynaphtalène, aminométhoxynaphtalène, cyanométhoxynaphtalène, et 
enfin propionyiméthoxynaphtalène. En possession du propionyl-2 méthoxy-5 
naphtalène (F 92-93°), et du propionylméthoxy-8 naphtalène (F 50°), la 
réaction de Réformatzki avec l’a-bromoisobutyrate d’éthyle, et les opérations 
suivantes, que nous avons décrites et qui aboutissent aux acides cherchés, ne 
présentent aucune difficulté notable. 

Pour obtenir l'acide (VIT), qu'antérieurement nous avions essayé en vain 
d'atteindre par hydrogénation de l’éthylénique (1) (?), nous avons utilisé la voie 
suivante (avec la collaboration de D. Vincendon) : La réaction de Réformatzki, 
entre l’a-bromopropionate d’éthyle et le méthoxy-1 propionyl-2 naphtalène, 
fournit l’acide éthylénique (XV), qui est hydrogéné en acide tétralinique (XVT). 
L’ester méthylique de celui-ci, traité par le triphénylméthylsodium, puis par 
l'iodure de méthyle, fournit ester méthylique (XVIT). Cet ester, déshydrogéné 
par le soufre, puis saponifié, donne finalement l'acide (VIIT) cherché. Ce bref 
schéma ne rend évidemment pas compte des difficultés rencontrées; elles 
liennent à lexistence des isomères éthyléniques dans le cas de (XV), et des 
diastéréoisomères dans le cas de (X VF). 


= A “a qe 
(XV) (XVI) 
a CO H 
O CH; 
Le | | ss (VIN) 
TS bite LB 
(XVII) 


(#) J. Jacques, Bull. Soë. Chim., 18, 1951, p. 271. 
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Quand l’hydrogénation du précurseur éthylénique est impossible, ce procédé 
d'obtention des dérivés de l'acide allénolique 44-diméthylsubstitués, représente 
l'application d’une méthode préconisée par A. Horeau. Il sera ultérieurement 
fourni d’autres exemples de son caractère de généralité. 


NI. Louis pe Broëue fait hommage à l'Académie d’un Ouvrage de M. Eure 
Derann intitulé : Électrostatique et Magnétostatique, dont il a écrit la Préface. 


M. Axoré Mayer présente à l'Académie un Ouvrage de MM. Micnez CÉéPÈDE 
et Maurice LENGELLé intitulé : Économie alimentaire du globe. Essai d’interpréta- 
tion, dont 1l à écrit la Préface, el s'exprime en ces termes : 


Ce n’est que récemment que les besoins alimentaires et l'alimentation ont 
été physicochimiquement définis. Sur cette connaissance se sont édifiées les 
parties neuves de la médecine et de l'hygiène publique. Son importance n’est 
pas moindre dans d’autres champs. 

La satisfaction des besoins physiologiques des hommes a dominé longtemps 
l'organisation des sociétés. Elle est encore aujourd’hui un des facteurs les plus 
importants de l'aménagement de celles-ci. D'autre part, la production et la 
distribution des aliments sont à la base mème de l’économie rurale. C’est 
pourquoi la nouvelle connaissance de Palimentation ouvre aussi tout un 
domaine aux études sociologiques et plus particulièrement aux études écono- 
miques. C’est ce domaine qu'ont exploré MM. Cépède et Lengellé. Le livre 
qui résulte de leurs travaux n’est pas seulement un recueil considérable de 
documents de première importance, c’est une œuvre originale, un essai d’inter- 
prétation de ces documents. Cette interprétation incite à étudier l'Économie 
sous un angle nouveau. 


NI. Jacques Ducraux fait hommage d’un Ouvrage qu'il vient de publier sous 
le Utre Colloïdes et gels, et qui est une introduction générale à la physico- 
chimie colloïdale, sous ses formes les plus diverses. Toutes les questions y son 
traitées de manière élémentaire et sans aucun calcul, en s’attachant surtout à 
mettre en relief Punité des phénomènes présentés par les diverses classes de 
colloïdes. 


NE. Eumaxuez pe MarGerie fait hommage à l’Académie du Recueil /n Memo- 
riam B. A. Popoff (1851-1900), dont il à écrit la Préface, et dont les articles 
(par MNE. Axpré CaiLLEux, EuGÈxE RaGun, Grorces À. Dercna, Nicoas Ourraxorr, 
Marrmas Marscmskr, O. Merus, À. Dremanis, M. Monxsame) sont réunis par 
VE. Marruras MarscixskY, continuateur du savant défunt. 
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NOMINATIONS. 


M. Arserr PérarD est désigné pour représenter l’Académie dans la Com- 
mission administrative de la Fondation Carnegie, en remplacement de 
M. Grorces Duraxp-Vies, qui désire être déchargé de cette mission. 


CORRESPONDANCE. 


M. Acsert Cnârecer prie l'Académie de bien vouloir le compter au nombre 
des candidats à la place vacante, dans la Section des Académiciens libres, par 
le décès de M. Justin Jolly. 


L'Académie est informée de la réunion à Ancône, du 11 au 31 juillet 1953, 
de la EEI° ExPosiTION DE LA PRÉPARATION BIOLOGIQUE, dans le cadre de l’'Exposi- 
tion internationale de la Pêche. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Cor- 
respondance : 


1° Axpré Roos. Chinue-physique et résistance des ciüments. 

2° Bibliothèque scientifique. 25. La Géométrie et le problème de l’espace, par 
Kernixaxp Goxsern. V. Les géométries non euclidiennes. 

3° Lous Cnauvoris. Nouvelle traduction française des deux lettres de William 
Harvey à Jean Riolan sur la circulation du sang. 


4 Ministério da economia (Lisboa). Comissäo reguladora de comércio de 
arroz. Directrizes para o melhoramento do arroz, por Manuel Vianna e Silea. 


o° Inspection générale des services agricoles. Recherche agronomique de 
Madagascar. Compte rendu, n° {. 


G° Cuivre, laitons, alliages. Revue technique et de vulgarisation, n° 1 à 12. 
Il signale également un fascicule polycopié émanant de la « National Science 
foundation », à Washington, donnant une liste des Congrès étrangers et inter- 


nationaux qui doivent avoir lieu dans les années 1093 et suivantes, 
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ALGÈBRE. — Sur la permutabilité des opérateurs linéaires. 
Note de M. Bervarp Cnanres, présentée par M. Gaston Julia. 


Le but de cette Note est de donner deux conditions nécessaires pour que deux 
opérateurs linéaires permutables soient fonctions d’un même opérateur linéaire. 


Soient À et B deux opérateurs linéaires permutables sur un espace vectoriel E 
à n dimensions sur un corps commutatif K de caractéristique nulle. Le 
problème de savoir s’il existe un opérateur linéare C tel que AZ P(C), 
B==Q(C\où Pret iQ sontides polynomes a été posé par G. Frobenius ("). 
Le premier contre-exemple a été donné par H. B. Phillips (?). Nous allons 
montrer que le problème se ramène à un cas réduit pour lequel nous énon- 
cerons deux conditions nécessaires à l’existence de €. 


SUupposonsiquel'onait ER Ed + E;, où les sous-espaces E, 
ë 

sont stables pour À et B, et qu'il existe dans chaque E; un opérateur linéaire C; 
tel que l’on ait A;— P;(C;), B;= Q;(C:;), où P; et Q; sont des polynomes 
et où A;, B; désignent les opérateurs induits par À, B dans E;. Quitte à rem- 
placer C; par C;+ AH (AEK, l'induit par I dans E;), on peut supposer que 
les polynomes minimaux des C; sont premiers entre eux deux à deux (ceci 
pourrait être en défaut si K était fini). Dans ces conditions, 1l existera deux 
polynomes P et Q tels que À = P(C), B = Q(C) où C est défimi par Cu = Cu 
si 4&Ë;. On est ainsi ramené au cas où 1l n'existe pas deux sous-espaces 
supplémentaires E,, E, stables pour À et B; nous dirons que À et B sont non 
simultanément décomposables. Cela implique que À et B sont des polynomes 
minimaux primaires. Soit alors R Panneau d'opérateurs engendré par À et B, 
N le radical de R; R contient un corps K'© R/N et en substituant K!’ à K on se 
ramène au cas où À, B ont des polynonies minimaux de la forme (a — x, 
(æ — un)? (ceci pourrait être en défaut si K n’était pas parfait). Finalement . 
Dourra supposer que A4 GB 0 QC 

Tréorëne. 


Sout À et B deux opérateurs linéaires permutables non sunulta- 
nément décomposables, x% et x leurs polynomes mainimaux, ASIE, na |tet 
fr, ..., ma] leurs caractéristiques de Segré. Pour que À et B sotent des poly- 
normes d'un méme opérateur linéaire € les conditions suivantes sont nécessaires : | 

= ny 0, (TOR; = ER ex 

7 , 

2% Les sous-espaces A(O)=iuerk Are QE Ai( Eh B( O), B/( E) 
(lt, .., di JT, «5 8) forment un ensemble totalement ordonné par la 
relation d'inclusion. 


(*) Suz. Bert. Akad., 1896, p. 601-614. 
(°) Amer. J., 1919, p. 266-278. 
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S1 C existe, on ne peut avoir E= E,+E,, où E, et E, sont stables pour C, 
car E, et E, seraient aussi stables pour À et B; 1l en résulte que C est non 
dérogatoire, ce qui permet de se ramener au cas où son polynome minimal 
est æ”. Le théorème résultera alors du lemme suivant : 

LEuMe. — Soit C un opérateur linéaire non dérogatoire de polynome nunimal x" 
et A mb; C+. ibn CT où bo; il existe C'= CH a +. +a, ; Cr 
tel que À = b; C/. 

En identifiant les coefficients de C, ..., C1 dans l’équation 


BC +...+6, Cri De6 ha, C++... + an 0), 


on obtient un système récurrent qui permet de caleuler 4,, ..., a, , 
d’une façon unique [le lemme pourrait être en défaut si K était À Carac- 
téristique 0, car les équations qui déterminent les 4 sont de la 
forme 1a;+ pis, ..., ax a) — bifb;]. 

Le polynome minimal de C’ est encore +”, donc C'est non dérogatoire et les 
seuls sous-espaces stables pour C’ sont E, CE, ..., CE, O. On déduit de 
là les conditions r° et 2° du théorème. 

Le contre-exemple donné par H. B. Phillips à la suite de la question de 
G. Frobenius est le suivant : 


C8 MON Mt OMOMO 
AT] NOM ON 15) OO (0) 
LIFOMEO OT NO 


Si l’on désigne par e,, e,, e, les vecteurs de base de lPespace, on a, en notant 
par des parenthèses les sous-espaces engendrés, A(E)=(e,), B(E)=(e,). La 
condition 2° du théorème permet done de reconnaitre immédiatement que A 
et B ne sont pas fonctions d’un même opérateur. 


ALGÈBRE. — Sur une équivalence en relation avec P'équivalence réver- 
sible généralisée. Note de M. Gasries Fermi, présenté par 


M. Arnaud DenjJoy. 


Propriétés d'une équivalence définie à partur d'un complexe Il du demi- 
groupe D. Sous certaines conditions, cette équivalence coïncide avec l’équivalence 
réversible (!) généralisée Zy associée à ce complexe H. 


1. Appelons composé à droue F, de Æ par 4 l’ensemble des éléments æ tels 


que 
ageHx. 


Toute classe mod E, est formée de composés à droite F«. 


(1) P. Dosrei, Rendiconti di Matematicu, série V, 40, fasc. 1-2, 1951. 
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La relation Q, définie par aQ,a! si et seulement si Pon à K,= Fire 0 fou 


s'il existe un nombre fini d'éléments r,, r,, ...,r,€D tels que 


FFE... YEe 


est une relation d'équivalence (?). 

Posons V,= D — HD. Si V,<0, V, est une classe modQ,. C’est de plus 
un complexe consistant à gauche. Toute classe modQ,, différence de ViVest 
formée de complexes de la forme Ha. Si HEK et si Vi= V,, on à 


Si Q, désigne la trace de Q, sur HD, léquivalence Q, est régulière à droite 
et les ensembles-quotients HD/Q, et D/E, sont isomorphes. Dans le cas où le 
complexe H se réduit à un seul élément, Q,; est l'égalité. S1 S est un sous- 
groupoide et si SE SD, on à 


où Q$ et À sont les traces respeclives de Q, et È, sur SD. Si SD = D, on a 


Qs = Da 


Si H est une classe de l’équivalence régulière à droite R'et si R'est la trace 


de R sur HD, on a 


Si HD — D, ce qui exige que D soit globalement idempotent, on a 


Qx E R. 


Cela est vérifié en paruieulier lorsque H contient un élément neutre à gauche 
dans D. 

2, Si HCHD et si T est la saturation de H par Q,, la condition nécessaire 
et suffisante pour que H = T est que la relation 


Hiz0 HE 0 
entraine 
HT'CH 


Si K est un complexe contenant H, tel que la relation KyNK:£o entraine 
KyCK, et si KCKD = HD, alors TEK. Si Z est l’ensemble des éléments z 
tels que Hz:NH 0, on à 

Heh7e D 


Si de plus Fest astreint à droite, c'est-à-dire si la relation HN APE 
entrant HT alor Lee | 


(*) Si et K sont deux complexes de D, la notation H | K signifie HnK 04 
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Si HD = D, et si H est tel que HxNH 0 entraine Hx CH, on a 
Qu C Ru, 


où R, est l’équivalence principale associée à H. 

3. Si H est astreint à droite, la relation F,NAF,<0 entraine F,=K,. Inver- 
sement, un complexe H, tel que la relation F,NKF,0 entraîne F,=K,, est 
astreint à droite. Dans ce cas, toute classe X modQ,, X 2 V,, est un complexe 
de la forme Ha et inversement tout complexe Ha est une classe modQ,. Toute 
classe Y mod£, est un composé à droite F, et inversement tout composé à 
droite F,£ 0 est une classe modX,. On à d'autre part 

XDCHDMMIOiCA, 


La classe X est un complexe astreint à droite et l’on à 
DO 


où {, et QX sont les traces respectives de Q, et Q, sur XD. Si de plus HE, 
alors 
HD=XD) Qr= x. 


4. Soient maintenant H, et H, deux complexes astreints de D, dont Pinter- 


section H = H, NH, n’est pas vide. 

DRAD = D HD, A VEN À Vi ÆopersEL pH sont fespec- 
livement contenus dans une classe mod@,, et une classe modQ,, pour que les 
équivalences Q, et Q,, soient permutables, 1 faut et il suffit que, pour chaque 
couple L, EH,, L, EH, il existe au moins un élément #€ D tel que 

h, Em, h, EU, m. 

Si le demi-groupe D vérifie la règle de simplification à droite, le complexe H 

est astreint à droite. On à alors 
Z2a—= Du, N Zu, 


Si.en outre Vi= Vi,= V;, on a aussi 


ALGEBRE. — Sur la structure des formes à muluplication extérieure. 
Note (*) de M. Marces Vivier, présentée par M. Joseph Pérès. 


La présente Note reprend les définitions et les notations d’une Note précédente (). 
Elle analyse la structure des formes dont la dérivée totale (relativement à une forme 
quadratique régulière A) est nulle et elle indique comment ces polynomes se trans- 
forment par dualité, d’où la structure d’une forme générale et de sa corrélative dans 
upe base canonique 4 de A. 


(*) Séance du 27 avril 1953. 
() M. Vivier, Comptes rendus, 236, 1953, p. 879. 


C. R., 1953, 1°" Semestre. (T. 236, N° 18.) rs 
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. (7) désignant une forme générale du degré p en les indéter- 
minées Niue x Qu Coustituentiabase (a), on pose A — ZX; w; 
XV ete) 4771) On dit que He(”°") est du degré zéro en tout w; ou 
que H est un élément du sous-module Q, si chaque monome de H possède, 
quel que soit t, une dérivée nulle par rapport à w;. On dit que He(;*.,) est du 
degré k en les w; ou que H est élément du sous-module Q”, si chaque monome 
de H contient strictement # facteurs w; multipliés par un monome eQ;. non 
annulateur du produit des w;. 

Taéorème. — (°*) est somme directe des sous-modules Q%,_,; pour les valeurs 
de k, allant de zéro à s (2 s est le plus grand entier contenu dans p}); car toute 
dérivée par rapport au produit de 4, facteurs w; est nulle dans les sous-modules 
où #<{ 4. Pour tout Fe(*), et avec H;eQ}, ,, on a donc le développement 
unique ; 

(x) p="5 SH 

! Si0F/ou,,<0 pour au moins une valeur de & 
et si 0F/du,,, — o pour toute valeur de Usa, test le degré le plus élevé en les w; 
des termes de F, Z'u,(0F/ou,) est la somme des termes de F contenus dans Q,- 5 

£n opérant sur le résidu F — L'u,(0K/ou,) comme ci-dessus sur F, et ainsi de 
suite, on réalise la décomposition de F selon (1). 

2. D'une façon générale pH = EX; (0H/oX;) + Y;:(0H/0Y;). On a en outre, 
kH;,= ET w;(0H/00;); S;(H) désignant la somme des termes en X; où Y; dans H 
et R; (H) la différence H — S;(H). On peut écrire 
_ _ UT æ oi et  R;(H)— in, 
2'S;:(H)=(£+r)H d'où Z'R(H)=(n2—k—r)H. 


u; élant un élément simple de Q7 


S;(H)=X 


Notons enfin que si dF/dA — 0, [ d(0F/dw;)/dA|— o quel que soit £. 

3. Structure de HE Q;, quand dH/dA — 0. Leume 1. — La dérivée totale de 
R:(OH/dw;) étant OH}o(w;w;), la quantité R;(0H/00;) — R;(0H/00;) qui ne 
contient aucun des indices t et j, et qui appartient à Q5_*,. possède une dérivée totale 


nulle. 
LEMME 2. — 
OH \ OH \. 
(n+i—k£—r)kH—=EË;;(0;—0;)|R; Ut — )1. 
do; 
luéorèue. — Pour tout H € Q7, on a dH/dA — o si et seulement si H est décom- 
posable en une somme de produits tels que (w, — &,)...(o, —w,,)r 
AL >" . £ . . . . gi . x au Srpyes 
La suite d'indices o = 1, ...4;, ji... ji réalise un arrangement sans répétition 
et r € Q,." est construite avec les seuls indices complémentaires de 6. 
Remarque. — dH}dA — 0 entraîne 2#+r Zn [ef.()] cette condition se 


retrouve quand on compte le nombre des paramètres indépendants €K dont 
les r dépendent. 
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4. Toute base | b | — [X, Le FX 8] d’une algèbre extérieure de degré mn déter- 
mine une transformation corrélative (notée : cor,) et un système de dérivation 
très simplement liés. En imposant que tout changement de base conserve le 
produit »-uple [ b], on peut adopter les définitions suivantes : 

a. Si F=X Àbi]cor, F—2À;[b,]; (Mk eK); [ef. (*)], b est le monome 
complémentaire de b; dans b : b — 9b/ob:. 

b. La relation cor, Z —] cor, A cor,B ] associe aux formes À et B'une forme Z 
(éventuellement nulle) indépendante de b. Z est le produit «régressif réduit » 
A |B. Inversement quelle que soit la base dans laquelle les formes A et B' son 
exprimées, on a l'identité | 

[cor A! cor BE corl'ASB'4, 


€. à; élant un monome de dérivation en X; el & son complémentaire dans b, 


on à | 9F/o0a;— F|a, | d’où avec 


: . 0G 0F 
G—=Zy;a; ak 1 NOIRE Te 
x bit, Bi ; | 9x. 02; 

Particularisant ces résultats dans lPalgèbre de degré 27 et revenant à la 
base | 4] du paragraphe 1, on précise le caractère intrinsèque de la dérivation 
totale par la relation 


(2) 
qui entraine 
(3) 
>. Forme corrélative dans [a] d’un polynome Fe(;",) ordonné suivant Îles 
puissances croissantes de A. — On sait [ cf. (:)] qu'on peut écrire univo- 


quement F—ZE A, » »,(A*/x!) avec dAJdA — 0 on en tire en application 


de(2)et(3) fe 


à A+ 
(4 Cor (F) = ZE TEE A no 
1) (EF) a 0 ) n—-/i—2. (h+æ)!| 


>s désignant encore le plus grand entier contenu dans » — h et SA le trans- 
formé du polynome A par la substitution X;-> Y;; Y;->(— X;). Ona 
d’ailleurs d(&A )/dA — 0. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Quelques théorèmes d'unicité. 
Note de M. Jamis Anman Sinpiqi, présentée par M. Jacques Hadamard. 


Un théoréme classique de M. Carlson (!) affirme que si /(2)= O(e! 1) est 


(:) Cf. Tircamarsu, The T'heory of Functions, Oxford, 1939, p. 185. 
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une fonction holomorphe dans le demi plan æ = 0 et SI CAM ee O(e-:!*1), où 


a>o, f(2)=0,(2=2x+iy). 


Soit w(r) une fonction non-négative, continue, décroissante vers zéro avec 


r'retitelentque ji rl(o(r)} dr <C. Désignons par D. le domaine 


COSUE T2 OU) Tete Co 0) du plan 2=7 el et par D. sa fermeture. Nous 
avons démontré é le théorème suivant : 
Tuéorëme A. — Soit H(z) une fonction holomorphe dans D et continue sur 


D., telle que log! H(z)|= 0 ( exp Cf u-'o(u) du) ) (ro) dans D:, et 
telle que H(z)—=O(e")) (r => œ ) sur sa frontière, a(r)—=o(r) étant une 


fonction positive el croissante. St 


“ a(r) — il Care du 
CR, Æ ATÈ==CY, 
7°? 


la foncuon H(z) est identiquement nulle. 
Ce théorème contient le théorème de Carlson comme cas particulier; on le 


voit facilement en choisissant &(r)—0, r,—=0, a(r)= 4. La démonstration 
de ce théorème est basée sur des inégalités d’Ablfors (?) dans la théorie de la 
représentation conforme el sur un théorème de Carleman (°). 

Soit { À, } une suite de nombres nie croissants dont la fonction de distri- 


bution n(t1)= > Vi est telle que (1) —O(t) (t + ©). Le théorème À nous 
ee 
permet d'obtenir les théorèmes suivants : 


Tuéorème B,. 
dans x == 0, telle que 
log|F(z)|-mælog{xk(x)} +a(r), Aa) es CAS ïs Pa (Tr) An 
(x 0). 
Soit F(À,)=0o avec n(t) >= mt(1/2 + d(t)) ) où o(t) décroit vers zéro. S'il 
extsle une fonction w(r)(r_=r,_>0), continue et décroissante vers 3éro telle que 


17 mor) | dre ver Telle que 
w(s) 
log £(r) =0O be 5 a) (r = wo), 


[jouir A (r)— © - = Co (7 D) ï tr) laKenss . LA) 


la fonction F(2) est D + nulle. 


Soit K(z) une fonction holomorphe dans x > 0 et continue 


CU 


Tuéorëme B,. — Soit K(z) une fonction holomorphe dans + => 0 et continue 
dans æ=0, telle que 


À 


log | F(z)|.Z mx log:x + Az + cr), a(rh di | For) dr < (x 0). 


(?) Cf. Manpersrosr, Séries Adhérentes et, Paris, 1952, p. 32-3/ 
(3) Cf. Tircnmarsu, 10ëd. (1), p. 130. 
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2 NS \ EN V3 x ; rs 
DOME) o'arecin(i) > mt (1/2—0(1)), où 0(t) décroit vers zéro. S'il 
existe une fonction &(r)(r 7,0) continue et décroissante telle que 


LE ARE Tr cc 


et telle que 


(1) 


_afous, 
‘LL )logw(r) + on 4 5 Pre 
= a fa o( 


la fonction K(2) est identiquement nulle. 


Si dans le théorème B,, on suppose que fi té OC) dt œyte qui entraîne 
1: 6 12,(e)de 2, la derniére hypothèse du théorème B, est toujours salis- 


faite, on le voit facilement en prenant, par exemple, w(r)—(1/loge log loge). 
Notre théorème se réduit alors à un théorème de M. Boas (*). I faut toutefois 
remarquer que notre théorème est plus général que celui de M. Boas car il 


na 


peut aussi admettre le cas Î etô(e) de — s, par exemple, 


d(t)—(a/logt log logt). On peut démontrer que dans ce cas jà o71 0(e)de — © 


et d(#)CbI(e) où b est une constante bien déterminée. Si maintenant on 
prend w(e)—(1/logvlog loge), on voit que la condition (1) est satisfaite. 

En uulisant les théorèmes B,, B, nous obtenons plusieurs résultats, plus 
particulièrement sur la fermeture de la suite {?"/F(2)}, le théorême de 
Bernstein, un théorème sur lPunicité du problème des moments de Sueltjes 
généralisée considéré par M. Mandelbrojt (*). Ilest intéressant de remarquer 
que dans aucun de ces théorèmes nous ne faisons de restrictions sur la régula- 
rité de la suite croissante À, |. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur certaines équations intégrales foncüonnelles. 
Note (*) de M. Maurice Paronr, présentée par M. Henri Villat. 


Dans un travail antérieur (!) nous avons signalé que l'analyse symbolique se 
prêtait à l’étude de certaines équations intégrales singulières; nous nous 
proposons d'étendre les procédés que nous avons utilisés à l'étude d'équations 
intégrales fonctionnelles. 


(*) Tran. Amer. Math. Soc., 61, 1947, p. 54-68. 
(5) ManpeLBrogr, tbid (2), chapitre V. 


(*) Séance du 27 avril 1952. 
(1) Comptes rendus, 226, 1948, p. 43. 
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Soit l'équation, d'inconnue f(x), 
(1) fat) + 2 f É(&, L) AAA r = 20) 

Û 
où @ est une constante, g(4) une fonction donnée, et supposons que le noyau 
k(æ, D) ait, au sens de Laplace, une transformée du type 
o(s) e—vpis), 
Posant /(1)3o(s), g(1)20(s), l'équation (1) admet Pimage 
$ 

(2) ; AE OTPOIEUO! 


(8 4 


Changeant dans (2), s en xd(s), il vient 


PR 
CS 
7 


olU(s)]+ 2p[ab(s)]e 1 plag(s)]} =0[ap(s)]. 


ILest alors immédiat que si la fonction Ÿ(s) est telle que 
(4) abfab(s)]=s, 


équation (3) prend la forme 
(3 AUOT OI EUC ON 


Par élimination de 9[ Ÿ(s)] entre (2) et (3), on pourra calculer o(s) et en 
déduire la solution (4) de équation (1) par une intégrale de Bromwich. 
Or l'équation (4) se ramène à l’étude de équation 
FF (s) | = 


que nous avons considérée dans des publications antérieures (?); nous saurons 
donc trouver des fonctions Ÿ(s) solutions de (4). 

Cette dernière admet en particulier la solution Ÿ(s)— 1/us (te const); 
mais 1] est à noter qu’elle admet également des solutions fonctions de «, telles 


Li 1 


W)= ir VG)=n-h  Ys)= 


Ë jen Qu = const. ). 


La méthode permet donc aussi d'étudier des équations intégrales du type 
précédent dans lesquelles le noyau dépend de %. 


Applications. — Soit l'équation en f(x) 
fiat) +2 | VE æ 2J,(2 Véæ) f(x) ARE END) (v>—1). 
A) 
On a ici 
I I 
PLUS > AUDE 


————————————_—————— 


(?) Loc. cit., voir aussi Gaermaxescu, Comptes rendus, 298, 1949, p: 1190. 


SE 3 
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et les équations (2)et (3) donnent 


_ Le: == = Bas) | 


)2 di û Vis, 


d’où l’on tire 
0e pli f x OV )atride #0 a()) avec dt 
0 PE 


D'autre part, pour À=ea°-%"(e = +1), le calcul montre que l'équation 
n’admet de solution que si £(4) est de la forme 


I € à =: —: RE hl 
80) = en FCO + es J DAC #J,(2Vtæ)F(x) dx, 
50 


F(4) étant une fonction arbitraire, et que dans ces conditions on à 


, ci ARE À, ?— ; 
no = [a(5) fée Hymne +75] 


0 


(+) étant une foncuon arbitraire. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur un problème de Dirichlet singulier. 
Note de M. Prerre Brousse, présentée par M. Joseph Pérès. 


Etude du problème de Dirichlet pour des équations ayant un coefficient infini sur 
un morceau de la frontière. Ces équations, se rencontrent en élasticité et en aéro- 


dynamique. 

4. Dans cette Note, nous donnons quelques résultats relatifs au problème 
de Dirichlet pour l’équation 

k OV(x,}y) 
RQ UT 
et un domaine D du plan æ07y, simplement connexe et adjacent à Ox. La 
frontière de D sera ici formée d’un segment AB de Ox et d’une courbe l'située 
tout entière dans le demi-plan y > 0. On considère les points À; B comme 
faisant partie du segment AB. 

P(E, n) étant un point de (F + AB), nous désignons les données sur la 
frontière par o(P) ou o(s), s étant labscisse curviligne de P. 

Soit & le problème de Dirichlet ainsi défini. 

Nous utilisons également léquation 

k+o 9S(x, y) 


(Es) PARENTS A AIT D 


(Ev) VAATAMA = 0 (A, laplacien; £, constante positive), 


déduite de la précédente par la transformation 
Va, PTS r, y). 
2. Supposons d’abord la fonction 9(s) continue. En considérant un prolon- 
gement continu de @(P) dans le domaine D et une suite de domaines D, qui 
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tend vers D en croissant, on arrive au théorème d’existence et d’unicité. 

Lorsque la fonction o(s) est continue, le problème à une solution et'une seule. 

Mais, par contre , 

Le problème de Dirichlet relatif à l'équation (Es), au domaine D et à des 
données continues sur (V + AB) n'a, en général, pas de solution. 

Relativement au domaine D, Péquation( É,)a une foncuon de Green unique, 
l'équation (ES) n’a pas de fonction de Green. 

3. M(x, y), P(Ë, n) étant deux points de (D +T + AB), mettons la fonc- 
lion de Green relative à D et à (E,), considérée comme fonction de P, sous 
la forme y W(M, P). Alors, la solution du problème & avec o(s) continue est 


a A+1 a + 
Va 7)=— Ê Ur + (K +1) few a) 
de l L AB 


(didn, dérivée normale intérieure ). 

La façon dont V(x, y) se comporte sur Ox est bien déterminée. On à, par 
exemple, les deux propriétés suivantes : 

Toute solution V(x, y) de l'équation (Ey), s'annulant sur un segment AB 
de Ox et régulière dans un domaine adjacent à AB du côté des y positifs (si 
pelil soit ce domaine) est le produit de Y"*\ par une fonction tendant vers une 
limite finie lorsque le point (æ, y > 0) tend vers un point de AB disunet de A 
et de B. Cette limite est atteinte uniformément sur tout segment A’B' porté 
par AB et sntérieur à AB. 

Foute solution V(x, y) de l'équation (E,), régulière dans D et telle que le 
quotient V(x, y)! s'annule sur le segment AB est identiquement nulle 
dans D. 

4. Lorsque la fonction $(P) a sur (F + AB) des discontinuités de première 
espèce en nombre fini, le problème & a encore une solution unique. Si M, est un 
point de discontinuité situé sur AB, la solution V(M) est la somme d’une 
fonction tendant vers une limite bien déterminée lorsque M tend vers M, et de 


0 NN 
cf siné £ dt (es constante ; Ü, angle z MM). 
0 


5. On obtient de même des propriétés relatives aux discontinuités infinies 
et aux solutions de l'équation (ES). 

PC, n) étant un point variable de F, désignons par Ÿ(P) une fonction 
continue et telle que le produit n"**4(P) tende vers une limite finie lorsque le 
point P de F tend vers À ou vers B. Alors, l’équation (ES) à une solution 
unique, S(æ, y), régulière dans D, prenant sur F la valeur 4(P), et telle que 
le produit y"*!S(x, y) s’'annule à intérieur du segment AB et soit borné en A 
et en B. 

M4 étant un point fixe de AB, toute solution S(M) de l'équation (CES), 
régulière dans D, nulle sur (F + AB — M,)et telle que le produit (M,M)2S(M) 


tende vers zéro avec la longueur MM est identiquement nulle. 
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TOPOLOGIE. — Variétés différentiables cobordantes. 
Note de M. Rexé To, présentée par M. Jacques Hadamard. 


Cette Note reprend les définitions et notations de deux Notes antérieures (1) et (?). 
Toutes les variétés envisagées sont différentiables compactes. 


1. Définitions. — Deux variétés ortentées WÂ, Wi, de mème dimension #, 

sont cobordantes, S'il existe une variété à bord orientée compacte X*, de bord 
T Je T & / . . . \ 

Wet W\(disjointes), telle que : 


) 


(ES) OXFANNTE WE 


Soit Q, l’ensemble des classes d'équivalence de variétés orientées de dimen- 
sion # ainsi défini. La réunion de deux variétés représentant deux classes définit 
entre éléments de Q;une loi d’addition, qui fait de Q, un groupe abélien (groupe 
de cobordisme de dimension #) ; la classe nulle est la classe des vartétés-bords. Le 
produit topologique de deux variétés définit sur les éléments associés des Q;une 
multiplication anticommutative, qui fait de la somme directe des Q; un anneau 
gradué Q. Sans aucune condition d’orientabilité, on définit de même : deux 
variétés cobordantes mod 2, les groupes M, de cobordisme mod 2, et Panneau 
des classes de cobordisme mod 2. Fout élément de 1 est d’ordre 2. 

Soient Wf, W' deux sous-variétés orientées d’une même variété orlen- 
table V”. S'il est possible de trouver dans le produit V'><T une sous-variété à 
bord X/*!, orientable, dont le bord se compose de W plongée dans (V”, 0) et 
de W° plongée dans (V", 1), et si (x) est vérifiée pour une orientation conve- 
nable de X#*1, on dira que Wôet W# sont L-équivalentes. Soit L4(V") l'ensemble 
des classes d'équivalence ainsi définies pour les sous-variétés de dimension #. 
Si 4< n/2, les représentants de deux classes peuvent être supposés disjoints ; 
leur réunion définit sur L,(V") une structure de groupe abélien. On définira de 
même l’ensemble L;(V"; Z,) des classes de L-équivalence mod 2. Sin > 244, 
les groupes Litoiety(Se: Z:) sont resp. isomorphes aux groupes de 
cobordisme Q, et 91,4. 

2, On a associé dans (!) à toute sous-variété W!={ de V' une application f : 
V2 M(SO(k)), dont la classe d’homotopie est bien déterminée. Désignons 
par C,_4(V") l'ensemble des classes d'application f: V'= M(SO(#)); pour 
Pen, Cv") peul'êètre muni d’une structure de groupe de cohomotopie, 
car M(SO(#)) est asphérique pour les dimensions <7 #. On peut alors montrer, 
grâce à une généralisation du théorème 2 de (*) aux applications de variétés 


à bord : 


(1) Comptes rendus, 236, 1953, p. 453. 
(2?) Comptes rendus, 236, 1953, p. 573. 
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Tuéorèue 1. — L'ensemble L,_,(V*) des classes de L-équivalence s'identifie à 
l’ensemble C,_A(V') des classes d'applications de V' dans M(SO(#)); pour k > n/2, 
les groupes abéliens L,_,(V") et C,_A(V”) sont canoniquement isomorphes. De 
méme, l'ensemble L,_,(V"; 7,) des L-classes mod 2 s'identifie à l’ensemble des 
applications de NV" dans M(O(#)). 

Cas particulier : N'—= St, — En ce cas, le groupe de cohomotopie CG, (5) 
est autre que le groupe d’homotopie ,(M(SO(#))). Nous obtenons ainsi : 

Tuéorème 2. — Les groupes de cobordisme Q, et W, sont resp. isomorphes aux 
groupes d’homotopie m1 MS ON) à ra (MO (ro) 

3. Les groupes Mi. — La détermination du 2r-1ype d'homotopie de M(O(r)) 
donne les résultats suivants : 

Tuéorèue 3. — Si une variété N'a tous ses nombres caractéristiques de Ste fel- 
Whitney nuls, c'est une variété-bord (mod 2) (*). 

Tuéorème 4. — L'anneau W des classes de cobordisme mod 2 est isomorphe à 
une algèbre de polynomes sur le corps Z,, admettant un générateur X; pour toute 
dimension t non de la forme 2"— 1. 

Pour t pair, on peut prendre pour générateur X; la classe de l’espace pro- 
jectif réel PR(7); je ne connais pas, par contre, de construction générale des X; 
pour £ impair; X, est la classe de la variété de Wu W'en-Tsün décrite en (*). 

A. Les groupes Q;. — La détermination des groupes r,,,(M(SO(r))), #25, 
donne : 


TuéorÈne 5. — Les groupes Q,; pour k 5, sont (*) : 
Ds = din OREEVIE REA = 0. 


Un générateur de Q, est donné par la classe du plan projectif complexe PC(2); 
ceci permet d’énoncer : 

CoroLLamE 6. — Le nombre caractéristique de Pontrjagin P*(V*) pour une 
vartété orientée de dimension À est égal à 37, où + désigne l'excès du nombre des 
carrés positifs sur celut des carrés négatifs de la forme quadratique définie par le 
cup-produit sur H°(V, 3 R)(). 

Le générateur de Q, est la classe de la variété de Wu Wen-Tsün, citée plus 
haut. 

En appliquant au complexe M(SO(7r)) la C-théorie de J. P. Serre, on a : 


(*) Ceci est la réciproque d’un théorème de L. Pontrjagin (Math. Sbornik, 21, (63), 
1947, p. 233-284, th. 3). 

(+) Wu Wan-Tsün, Comptes rendus, 230, 1951, p. 508-. 

(5) Les résultats @,= 1; = 0, ,— 7, ont été donnés par B. A. Rokhlin (Doklady, 81, 
1951, p. 399 et 84, n° 2, 1952, p. 221); cette dernière Note contient le résultat erroné 
M, = Z, (au lieu de Z,+ Z,). 

(*) Ce résultat avait été conjecturé par Wu Wen-Tsün, qui avait démontré (Colloque 
de Topologie de Strasbourg, Juillet 1951) que le nombre P#(V) est divisible par 3;ila 
également été donné par B. À. Rokhlin (Loc. cit.). 
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Tuéorèue 7. — Tous les groupes Q; sont finis pour 1 £ 0 (mod {) ; l'algèbre 

QGQ (Q : corps des rationnels) est isomorphe à une algèbre de polynomes 
admettant un générateur Y,,, pour toute dimension dicisible par À. 

On peut prendre pour Y,,, la classe de l’espace projectif complexe PC (2). 

COROLIAIRE 8. 


St tous les nombres caractéristiques de Pontrjagin d'une 
variété N' sont nuls, il'existe un entier non nul N tel que la variété multiple NN 
soit une vartélé bord. 


CALCUL NUMÉRIQUE. — Sur les solutions numériques du problème 
de la chaleur. Note (*) de M. Noër Miexor, présentée par M. Gaston Julia. 


On démontre pour certaines équations aux différences des propriétés analogues à 
celles des équations de Sturm-Liouville. 


Soit l'équation E avec les conditions aux limites GC, ou C, : 
CM RE) BS)Z(r, 1) =C(x)a, BETETE INK NO CE vb 0. 
(ES Un— hu, = p, ui + Hu, 9, RSA 0: 


(CG) Us — Uy, INR K, u. 


On utuhse (!) le quadrillage de pas Ax, Ar. Un nœud sera noté (7j; £) au 
lieu de (jAæx, At). 

Les dérivées par rapport à x seront représentées par des différences du même 
ordre que ces dérivées. On représentera l'équation au point (y; k#+aoa<1. 
La dérivée par rapport au temps sera représentée par une expression d’un ordre 
quelconque. Cherchons pour le problème homogène des solutions de la forme 
u(j:k)= /f(j) (A) les variables se séparent et il vient : 

(1) as EU 5 SR MR Se 


ÉUDLE RU NAS 


> 
AB) jf} A0(7) FUN AR: 
Nous désignerons par L;(/) le premier membre qui comporte une erreur en 
£ Ï j Ï I 
Ax?. Il faut déterminer À pour que (1) admette des solutions non nulles 


T7) 


satisfaisant à C, ou C', qui s’écrivent : 
| fho)[G—t) Az + hk]4+fG) (Az — h)—0, 
| SN — 1) [G = L) Az — H]+ f(N) [2 Az + H]—0, 
f Ko) + ÆK(1) —K(o)]L f(x) —f(o)]={Klr —11+ PK) + Kane) — fr — 1), 
l fo) + (f(x) —f(0)) = fe — 1) + FR) = fn —:)). 
L(k) sera déterminé par D,(4(#))=— 2x AM, ®(#)] 
M,[ symbolise une moyenne de lexpression entre crochets pour repré- 
senter l'équation au point (7, # + %). 


C' : 


(9% 


(*) Séance du 20 avril 1953. 
(1) L. Corrarz, Numerische Behandhung von differential gleichungen, p. 209 et 
suivantes. Springer-Verlag-Berlin Gottingen Heidelberg, 1951. 
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D,[ est la représentation de At, en (7; #4 «). 


OnVarposa = AE OUI (N EEE 0 se ; l'erreur sur 
une ligne de C, a pour partie principale 2Ax/f"(—( NN SEM 


si /— (1/2) elle est en Ax°; il y aura intérêt à prendre {= 7 Ets 2) dans ve Cas 
général et lou nul si ou H nul. Pour C! l'erreur est en Aæ si Lou l' diffé- 
rents de 1/2 en Ax? si {== (1/2). Le problème de la recherche de f sera dit 
ae eun si pour f et g satisfaisant aux conditions aux limites on à 
x 


De FDL) —g(j)L;(fN)]= 0 c’est-à-dire 
A 
[K{o) + KMS (1) 80) — 200) 7 (0)] = [K (7) + KG = 1) (n) 8 (2 1) Jin 1) 8 (2)T 


Le problème est autoadjoint pour C;. I Pest pour C, sous la condition 
[K (0) K(n) — Ki) K(r —n][2 +21] [7 — 2}[K(1) K(n) — K(o) K(n —1)] = 


qui est remplie en particulier st {= l'= 1/2 où si K est constant. 


i ï 

f ! 

1 [ 

h ÿ 1 x 
ki L__iLhta 
AE a PAT ee a Fr 
[ | : 1 ( 1 

ll ll 
ee 
l ! j 

[ 1 i ù { h 
Gil Soc des 

l . ! ë 8 ! : 

1 ! 1 ! 

p Lo ll Mer | 

\ 1 ! ! 

id 126 L 7. À h 
On Lo ou J 


On démontre que si le problème est autoadjoint, est réel. 
Le problème sera dit défini si, quel que soit f (7) satisfaisant aux conditions 
N=41 
aux limites on à D (7) CN ENo: 
fe 


En formant cette expression, on voit que le problème est défini avec C' sous 


520 ve : Û 
les conditions suffisantes N : 


(N) JOIf(o)—fh)]<o,  f(n—1n[f(n) — fin -—-1] Lo, 

qui sont remplies d’elles-mêmes car |[/|2Z1, !/' 11. Pour les conditions C; le 

problème est défini en particulier si {= l— 1/2 ou si K est constant. En écrivant 
De N—1 N—1 
DSL) =— YTK (7 — 0 + 2K (7) + KO +0) PQ) — Aa Ÿ B(ÿ) f°() 
J=1 J=1 =. 


K( K : À 
+3 +EU EN (OSSI 
K K (1) 
DO ee te 


. KP) ER a) 


2 


J(n—i1) (fn) + f(n—1)) 
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on voit que si les conditions aux limites imposent la condition P : 


(P) [K(o) + K()],fG) Lo) + /(n)] 
+ [K(n) + K(n —1)] fn — 1) [f(n) + fr —1)] 0, 

on pourra écrire (?) 0 7 À Aa*<[ {| 4K(j) + B(y)Ax° [/C(y)} maximum. La 
condition P est vérifiée pour C° sous les conditions suffisantes 
arf —t)+i>e, lp us = A+ Ho. 
2 \ 4) 
Elle est remplie pour les conditions C, en particulier si {=/ => où si 
K constant. 

Pour un problème autoadjoint défini vérifiant les conditions P on à 
0 A AZ <[[(4K + B Ax°)/C] maximum et l’on démontre que ces bornes 
peuvent être approchées autant qu’on le veut, en prenant Ax assez petit. La 
démonstration est calquée sur celle donnée par Collatz (*) pour Les équations 
différentielles. 

On verra dans une prochaine publication les conséquences de ces résultats 
sur le choix d’un schéma de caleul et sur sa stabilité. 


CALCUL GRAPHIQUE. — La dérivation successive des courbes expérimentales, 
el son lissage. Note (*) de M. Pierre Verxorte, présentée par M. Joseph Pérès. 


Nous avons, dans diverses publications, éclairé le problème de la recherche 
d’une courbe interprétant les points expérimentaux, lequel peut soulever des 
difficultés inattendues : ainsi, du fait mème de l’organisation des expériences, 
la solution serait entachée d’une incertitude fonction trigonométrique de lin- 
tervalle expérimental, ce que nous retrouverons tout à lPheure. Mais la 
recherche des caractères infinitésimaux d’une telle courbe est encore plus épi- 
neuse car, n'étant susceptibles que d’une définition mathématique très abs- 
traite, ils ne peuvent être liés physiquement aux données. D'où la nécessité 
d'un algorithme pratique indirect qui, d’une part, est très différent de la pure 
définition mathématique et, d'autre part, apporte aux données un trouble plus 
ou moins profond. En sorte que si, par exemple, 11% à bien, en physique, entre 
fonetion, intégrale, dérivée, dérivées successives, les mêmes relations notion- 
nelles qu'en analyse, les relations opérationnelles n'existent plus : Ta dérivée 


seconde y doit se caleuler à partir de y, par un procédé spécial, et non à parur 


(2) G. O’Briex, MorTon À. Hyman and Sipxey Kapzan, Journal of Mathematics and 
Physics, 1950, p. 223 et suiv. 
(*) Æigenwertprobleme und ihre numerische behandlung. Chelsea publishing Com- 


pany, 1948, p. 126 et suiv. 
(*) Séance du 27 avril 1953. 
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de y à titre de dérivée. C’est, sous un aspect infiniment plus grave, la règle 
que, si l’on doit exploiter dans un calcul une courbe expérimentale que l’on 
aura lissée, il faut soumettre à ce caleul les ordonnées brutes et non les ordon- 
nées ainsi régularisées, car l’imperfection qu’elles conservent à perdu son pur 
caractère accidentel. 

Modifiant légèrement, pour la rendre plus simple en théorie et dans Pappli- 
cation, notre ancienne définition expérimentale de la dérivée, nous prenons 
pour valeur de la dérivée, à labscisse moyenne, le quotient, par N°, h 
étant l’équidistance des ordonnées au nombre de 2N, de Pexcès de la 
sommes te .—+ ax) Sur la somme (7, +.. .+ y»), ce qui suppose que sur 
l'intervalle 2 Nh, y est largement représentable par une fonction du deuxième 
degré. 

Selon la mème idée, y étant largement représentable par une fonction du troi- 
sième degré sur l'intervalle 4 N, la dérivée seconde, à Pabcisse moyenne, sera 
le quotient par 2Nh de l’excès de la somme [(y1 +... + yx) + (Yonsntitit MN] 
sur la somme [ (y +... Yen) + (Yann: ++ Yan) |, expression construite 
par généralisation de la différence de deux différences premières consécutives. 


Sur l'intervalle 4N, y” se trouve représentable par une formule du premier 
degré et non du troisième, mais cette chute est l’inévitable conséquence de la 
baisse de précision expérimentale due à la dérivation double. 


En généralisation de même pour le cas de 8 N ordonnées, expression 


(hr at mené de) 


différence de deux différences secondes consécutives telles que nous les formons, 
on serait conduit à la dérivée troisième (1). On retrouve, avec une signification 
différente, nos formules d'il y a 20 ans (?). 

I faut, bien entendu, calculer les dérivées pour tous les points consécutifs. 
Les courbes ne sont presque plus dentelées, mais elles présentent des 
ondulations complexes lentes, qu’un lissage graphique facile corrige dans 
le cas de y’, mais qui, par leur ampleur devenue considérable, constituaient 
un obstacle insurmontable à partur de y”. Or, nous venons de trouver un 
mode de correction pratiquement parfait (nous n'avons pas, en fait, dépassé 
la dérivation seconde, mais on peut généraliser), en considérant y! comme 
troublé par des termes sinusoïdaux ayant pour périodes l’intervalle de 
calcul AN% et ses sous-multiples, et des sous-multiples de l'intervalle 
expérimental. On élimine successivement ces termes, malgré leur ampleur, 
en efectuant sur les résultats bruts une intégration empirique centrée 
successivement sur chacune des ordonnées el portant sur la période corres- 


pondante, en commençant par la période 4Nh. L'allure du graphique 


(1) On peut aussi l'obtenir par d’autres formules. 
(?) Publ. Scient. Techn. Min. Air, série grise, 36, appendice IL. 
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résiduel indique trés nettement la période d’un second terme perturbateur dont 
la prise en considération suffira. On termine par un lissage graphique facile. 

Nous avons expérimenté la méthode avec la loi y d’un phénomène thermo- 
cinétique assez complexe dont la dérivée seconde, positive, admettait un 
maximum pour tendre ensuite lentement vers zéro. Nous avons contrôlé 
objectivité des résultats en faisaint varier l'ampleur 4Nh du « rateau de 
dérivation », ce qui bouleverse complètement les calculs numériques. On 
trouvera ci-dessous quelques valeurs très concordantes obtenues ainsi pour la 
dérivée seconde : 


NÉE ON ANA A EXT 103 0 ,0082 0,0103 0,001 
NEO CRETE 0 ,0080 0,0102) 0 ,00920 
UE Se DREITES 0 ,0082 0,0101 0.001 
CALCUL DES PROBABILITÉS. — Convergence de la répartition emptrique vers la 


répartition théorique. Note de M. Roserr Forrer et M'° Eprru Mourier, 
présentée par M. Joseph Pérès. 


Soit & un espace quelconque de points (+); G un corps borélien de sous- 
ensembles e de Æ, contenant Æ lui-même; P(e) une loi de probabilité sur 
[T, G][ fonction d'ensemble 0 définie et complètement additive pour ee &, 
avec P(Æ)— 1]; X:, X2, ..., X,, ... une suite indéfinie d'éléments aléatoires 
prenant leurs valeurs dans &, tous de mème loi P(e). Soit o(e; æ) la caracté- 
ristique de l’ensemble e, [o(e, x)—1 si ee; o(e,x)—=0 si xée] posons 


ñ 
Pole) > o(e, X,); P,(e) est une loi de probabilité aléatoire; lorsque la 
3—=A1 

suite { X, | est d’un type convenable (suite d'éléments indépendants, en chaine 
strictement stationnaire, etc.), l’étude de la convergence stochastique de P,(e) 
vers P(e) pour ñn + + peut être considérée comme un des problèmes fonda- 
mentaux du Calcul des probabilités. Dans le cas où & est la droite réelle il est 
au moins partiellement résolu par le classique théorème de Glivenko-Cantelli; 
on peul établir les théorèmes beaucoup plus généraux suivants : 

Supposons que Æ est séparable, distancié, que G contient les sphères de & 
et que les X, sont mutuellement indépendants. Soit C; la classe des fonctions 
numériques de point, /(æ), définies sur & pour lesquelles 


ruse : _ — <T + D, 
w er" Et 


où (æ', x") désigne la distance des points x’ et x”; pour fe C, on posera 


Mir) = 
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Soit C, le sous-ensemble de C, constitué par les fonctions f(x) telles que 
DAS APT) ER 
xEeZ 


Pour fe C; on posera : 
N(P)=b.s.)/(æ)|. 


re T 


7 


Taéorème L. — Sr P(e) est telle que [ (x, æ)dP(e) + © où x, est un point 
ou T 


quelconque de &, lorsque n > + , quel que soit le nombre positif, Jint, +, presque 


7 
. . I a, 5 r A / à re 
7 > /P o 17 9 61 2] 2? D LTQ . >) > RE 
sûrement la moyenne arithmétique > f(X;) tend vers LA x) dP(e), unifor- 


J—=1 
mément en f pour fe C, avec M(f)< 5. 
Taéorème Il. — Lorsque n + + x quel que soit le nombre positif, fint »o, 


7 
. ‘ Re A Se ; RE 
presque sûrement la moyenne arithmétique : (\1n) > J(Xe) tend vers 2 J(x)dP(e), 
æ 
PA: 
uniformément en f pour fe C, avec M(f)+N(f)<e. 

Ces deux théorèmes sont susceptibles d'extensions au cas où la suite { X,, } est 
strictement stationnaire. 

On peut obtenir de très nombreuses applications des deux théorèmes précé- 
dents; citons les suivantes : 

Application VF. — Supposons : 1° que Æ est la droite réelle avec la distance 
euclidienne habituelle; 2° que P{e), définie par sa fonction de répartition F (x) 
est telle que 

—++ 
f tæ | dF(x) << +00, 


A 


soit F,(æ) la fonction de répartition (aléatoire) de P,,(e); on a presque sûrement 


—- 
lim JE HE(æ) RE) dr; 


n>+ ns 


Application H. — Supposons : 1° que Æ est un plan réel avec la distance 
euclidienne habituelle, soit ©’ un demi-plan arbitraire de æ (pour hxer les idées 
« » a à à s Q7r D! Ya] LY 0 AREA » ne Av MAT ET à P\ ) 4 
la droite limitant æ' est considérée comme extérieure à £ “); 291que F8 )"est 
absolument continue par rapport à la mesure de Lebesgue sur ©. On peul 
démontrer que : 

Lnéonèe DT. — Lorsquen -> + presque sûrement P,(® tend vers PC") 
untformément en 2. 

Ce théorème étend el précise un théorème (encore non publié) démontré par 


J. Wolfowitz. 
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BALISTIQUE. — Sur les ondes explosives sphériques dans les mélanges d'acétylène 
et d'air. Note (”) de MM. Heinz Frerwarn et Haxs Une, présentée par 
M. Georges Darrieus. 


En utilisant un dispositif expérimental analogue à celui de MM. N. Manson et 
F. Ferrié (1) nous avons pu enregistrer des ondes explosives sphériques dans des 
mélanges d’acétylène et d’air. 


Dans nos essais nous avons utilisé un dispositif analogue à celui des auteurs 
précités (!). Les mélanges gazeux étaient introduits dans des ballons-sondes. 
L’amorçage (détonateur électrique SFM ; force 2.g, sans relais) était placé 
au centre du ballon. Les enregistrements ont été effectués sur un tambour 
tournant de 31, 8 cm de diamètre muni de film sensible de 36 mm de largeur 
avec une vitesse de déplacement de film de l’ordre de 50 m/s, le ballon étant 
placé derrière une fente horizontale. En outre nous avons fait des prises de vue 
au moyen d’une chronoloupe de Zeiss-Ikon (environ 6000 images/s). 

Nous avons observé que la détonation des mélanges d’acétylène technique 
el d’air de différentes compositions était provoquée par le détonateur élec- 
trique non seulement dans des ballons d’un volume de 90 l'environ (Q 55 cm) 
mais même dans des ballons d’un volume de 2,5 m° (Q 150 em). Dans nos 
conditions d’essai les limites de détonation sont environ : 8 à 19 % C, H. 
Elles sont nettement plus étroites que pour la détonation dans des tubes 
(4 — 50 % C, H,) selon Breton (°) : 

La figure 1 montre la détonation d’un détonateur au centre d’un ballon en 
latex rempli avec de l'air. On observe la lumière de la détonation et l’image 
du ballon illuminé par cette lumière. 


Fig. 1. — Détonation d’un détonateur dans un ballon. 


La figure 2 reproduit l'enregistrement de la détonation d’un mélange 
à 12,5 % de C,;H, avec de l'air. On observe la trace de l'onde explosive 
sphérique sortant de A (voir le schéma de la figure 2) jusqu’à Penveloppe du 


(*) Séance du 13 avril 1953. 
(:y Comptes rendus, 235, 1952, p. 139. 
9) 


M. J. Breton, Ann. des Comb. Liq., 11, 1936, p. 487. 


2 


C. R., 1953, ir Semestre. (T. 236, N° 18.) 114 
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ballon (d— diamètre du ballon — go em) et la lumière des gaz de la décom- 
+ ei ; : ; ; : Es oi 

position explosive. La vitesse de la détonation est 1920 m/s. Après 0,05 ms 

on peut apercevoir (seulement sur le film négatif, la copie ne rendant pas les 


0 0,63 1? 3,09 msec 


Fig. 2, — Détonation d’un mélange de 3681 de C,H, (12,5 %); air dans un ballon d’un diamètre de go cm 
Amorçage par détonateur. 


détails) dans la lumière des gaz de la décomposition explosive la rencontre (au 
point B) d’une onde sphérique rétrograde, réfléchie par l'enveloppe du ballon 
et possédant une vitesse de 1160 m/s, 1,2ms après le commencement de la 
détonation du mélange, on remarque (au point C) la naissance d’une onde 
nouvelle avec une vitesse de 840 m/s, peut-être provoquée par une réflexion de 


N°6 
No] 
t-0 NOT: 
N°2 N°8 
t=0173 msec. 
N93 N°9 
t=0846 msec. 
NW? N°10 
t=0519 msec. 
(0) 
S. Non 
t=0 692 msec. 
Fig. 3. — Prises de vues de chronoloupe d’une détonation d’un mélange de 881 de C,H, (12,5 % ); air 
2 > » 


Amorçage par détonateur. Diamètre du ballon : 50 cm. 5580 images par seconde. 


? à à at): Pc à à Lee * ac mc 1 À SES 6 

l’onde provenant de B sur le front des gaz de détonation ; plus tard (3,09 m/s) 
on trouve en D encore une fois la rencontre d'ondes sphériques avec des 
vitesses d'environ 1 100 m/s. 
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Les vitesses des ondes sphériques de la détonation, mesurées dans différents 
mélanges C,H;,— air, concordent avec celles observées dans les tubes par 
Breton (*). 

La figure 3 montre les prises de vues au moyen de la chronoloupe d’une 
autre détonation d’un mélange à 12,9 % de C, H, avec de Pair dans un ballon 
de 50 em de diamètre. Sur l’image n° 5 on observe un point clair au centre du 
ballon correspondant à la rencontre des ondes réfléchies sur le front des gaz de 
détonation (point C sur la figure 2). 

On observe les mêmes variations de lintensité de la lumière non seulement 
sur le film du tambour tournant (fig. 2), mais encore sur le film de la chrono- 
loupe (fig. 3), en tenant compte du diamètre du ballon. 

Les enregistrements et prises de vues par chronoloupe montrent bien 
l’existence d’une onde explosive sphérique provoquée par un détonateur dans 
des mélanges C, H, — air. 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Æssat théorique sur la diffusion dans un fluide 
en mouvement. Note (*) de M. Cnarres Borx, présentée par M. Joseph Pérès. 


Dans le cas de lécoulement laminaire d’un gaz le frottement interne et la 
conductibilité thermique ont reçu une explication très satisfaisante en admet- 
tant que leur raison est dans un transport de quantité de mouvement et 
d'énergie cinétique décoordonnée par les molécules qui diffusent. Cette théorie, 
dûe à Maxwell, à été étendue par Pranditl et Kärmän au cas d’un écoulement 
turbulent. Dans l’un comme dans l’autre cas les échanges sont supposés se 
faire par voie discontinue, apparente continuité du phénomène résultant d’un 
effet statistique. À l'inverse respectant cette apparence de continuité nous 
nous proposons de présenter les grandes lignes d’une théorie de la viscosité et 
de la conduction, moléculaire ou turbulente, qui reste dans le continu. 

Rapportant le phénomène à des axes Oxzy entraînés à la vitesse générale de 
l'écoulement nous pourrons considérer que le fluide est immobile; de plus, 
nous plaçant dans le cas le plus simple, nous supposerons que la diffusion ne 
s'effectue que suivant une seule direction, nous la prendrons pour axe des y. 
Considérons alors la tranche fluide d'épaisseur dy, à ordonnée y,, comprise 
entre deux portions de plan perpendiculaires à Oy d’aires égales à lPunité. 
Elles renferment à l’instant o la masse 0, dy, qui, après diffusion, s’est répartie 
à l'instant 4 de façon que la tranche parallèle, d'épaisseur dy, d’ordonnée y 
(et toujours de 1 em? de surface de base) en renferme la partie 


(1) dm = po dyodyf[y — Yo €]. 


La fonction f doit être paire en (y — y,) si nous supposons que la diffusion 


(*) Séance du 20 avril 1953. 
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s'effectue symétriquement de part et d'autre de y,. De plus la conservation de 
AT 


la masse exige que f_ FLY — vo, t|dy —1 quel que soit . On voit alors faci- 


lement que ces deux conditions entraînent que la masse contenue dans tout 
clément dy est indépendante du temps; l'écoulement ainsi représenté est à 
densité constante. Nous ferons maintenant l'hypothèse que f s'exprime en 
fonction de la combinaison de variables : «a=(y—y7)g(t) où g(t) est 
fonction du temps seulement. F(x) étant une fonction appropriée assujettie à 
la seule condition a priort d’être paire en & (*), la formule (1) peut se mettre 
sous la forme 

(2) dm. — Hs (4) dy dyoF[(7 — Yo)8(t)] avec Ke= / F(a) da. 

Soit dans le plan des æ3 une surface S de 1 em° et un élément dy, dont nous 
supposerons Pordonnée négative. La masse diffusée à partir de dy, dans le 
Lemps # qui à traversé S est celle qui se trouve dans tous les éléments dy 
d’ordonnées positives, elle est donc 


(3) om Ée(odn [FIG -roetnlé 
0 


û 


La masse totale qui a traversé S dans le sens des y positifs s'obtient par 


Yo —0 0 ,0 A K 
7. faut Wii Ke sf a f Ff(Ncdo)seldns Re 


0 


K=f 48 [ F(a)de 
04 6 


après les changements de variables a (y — yo)g, B=— 20. 
La masse o2 provient d’une distance de S égale à y,, on peut définir pour la 


avec 


; Yo =0 
masse 77 une distance moyenne de provenance { par : mt | Yoom le 


dYo—=— 2 


calcul de / conduit à : {= K./K, g avec K= f Bag F(x)de. 


Supposons maintenant le fluide non isotherme, la npviue ou fonction de 
y seul, étant 0—0,+ Ty avec F constant. La masse m qui franchit S entre les 
instants zéro et £ et qui provient en moyenne de l’ordonnée — {transporte dans 
le sens des y croissants la quantité de chaleur : Q —mC[0,— TI] (avee C 
chaleur spécifique). La masse qui diffuse en sens inverse transporte : 

Ps 1 (6 À ñ a} » n1 5 Wa) AG 
Q'=mC[0,+ T1] De cet échange résulte le passage dans le temps { el à 
Frs ap ? 1 A à : an = ge Ln + 
travers l’unité de surface d’une quantité de chaleur vers les y croissants 


RE) 121 À GMELE 
(*) F(œ) doit évidemment rendre convergentes toutes les intégrales que nous aurons à 
utiliser. 
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égale à : q9 = Q — Q'=omCIT = —(2K,7,C/K,g?)T. q devant être propor- 
uonnel au temps nous devons poser : 1/g?°— At d’où g(t)—1/JAt En 


identifiant avec l’équation de la conduction g=— X1(d8/dy) on obtient : 
> K:p, CA 

C 1= 0. 

(4) K, 


Nos hypothèses conduisent donc bien à la loi de Fourier pour le passage de la 
chaleur et elles permettent de relier entre elles la diffusion thermique mesurée 
par : a—)/p,C et la diffusion matérielle mesurée par A. 

Revenons maintenant à des axes fixes dans l’espace et supposons un écoule- 
ment de vitesse u = u,+ yy avec u, et y constants. Un raisonnement analogue 
au précédent permet de montrer que les masses qui diffusent transportent à 
travers S, dans le temps, une quantité de mouvement : Anw—(— 2K,/K,) oAtY; 
ce qui introduit la tension tangentielle : + — Amw/t —(—2K,/K,)A59,y. En 
identifiant à la relation classique de la viscosité 7 =(— p.du)/dy on a 


Ici À apparait comme proportionnel à la viscosité cinématique v. En élimi- 
nant À entre (4) et(5) on a la relation de Maxwell : À/Cov — 1, quirelie en pre- 
mière approximation la conductibilité thermique à la viscosité. 

Nous nous sommes placés dans les conditions les plus simples, il est possible 
d'étendre la théorie au cas d’une diffusion s’effectuant suivant les trois direc- 
uons de l’espace, au cas de gradients de température et de vitesses non cons- 
tants, au cas enfin où la diffusion ne s’effectue de façon ni homogène n1 isotrope 
comme cela a lieu dans bien des écoulements turbulents. Ces différentes études 
feront l’objet d’une publication plus étendue. 


HYDRAULIQUE. — Ætude du coefficient de perméabilité d'un mulieu poreux. 
Note de M. Pierre GUEVEL, transmise par M. Charles Camichel. 


Détermination précise du coefficient de perméabilité du sable utilisé pour l'étude 
sur maquette des phénomènes d'infiltration. 


Nous avons réalisé un appareil qui permet de déterminer avec précision le 
coefficient de perméabilité Æ d’un sable donné, et d’étudier sa variation en 
fonction de la porosité P et de la température T. 

Cet appareil (fig. 1) est constitué par un tube de verre vertical alimenté au 
moyen d’une cuve dont le dispositif de trop plein maintient le débit rigoureuse- 
ment constant. 

On remplit de sable jusqu’à la cote h, Peau se stabilise à la cote H; comptée 
au-dessus du même plan horizontal arbitrairement choisi. Nous ajoutons 


1746 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Vers cuve a 
niveau constant 


Robinet A, 


hiveau 
constant 


ensuite du sable pour atteindre successivement les niv 
auxquels correspondent les cotes du plan d’eau H,, H,, 


Sable cm \H 


manometre 


eaux h,, h, 


Pal He. 


CHU 
2 
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La pente de la droite (4, H) donne la perte de charge par unité de longueur J 
pour une vitesse brute d'infiltration QJS. 

Le tube de verre n'étant pas parfaitement calibré, on rapporte tous les résul- 
tats à une même section S, par application de la loi de Darcy. 

On üent compte également des variations du coefficient de viscosité x en 
fonction de la température au moyen des tables de M. Duclaux. 

La porosité est maintenue identique dans toute la colonne, en introduisant 
des poids de sable sec proportionnels aux volumes des différents tronçons. 

Moyennant ces précautions, la pente des droites (k, H) est connue avec une 
précision supérieure à 0,00 ( fig. 2). 

Les résultats obtenus fournissent pour J une expression de la forme 

JITAN 


avec ñ — 1,02, ainsi que les valeurs de k en fonction de p et de T. 

Comme on le voit, une très légère divergence apparaît vis-à-vis de la loi de 
Darcy; cette divergence, due à la dimension des grains du sable de Leucate 
utilisé, est d’ailleurs pratiquement négligeable, ce qui justifie Padoption du 
sable choisi, particulièrement remarquable par la comparabilité que lui 
confèrent sa propreté et la solidité de ses grains. 

Pour étudier l'influence des fuites aux parois, on a comparé les débits Q, 
et Q, et les débits.de fuite Q° et Q, de deux tubes T,, T, (fig 3) de diamètres 
très différents D, et D,— À D,. Les débits de fuite sont évalués au moyen des 
relations 


/ E L'on 2 / l LE 2 
QG à Que 


Les mesures montrent que le débit de fuite est inférieur à 1/200° du débit 


total. 
Dans une autre série d'expériences, on élimine complètement les fuites en 


collant le long des parois des grains de sable. On remplit le tube, puis on arrête 
l'alimentation et l’on étudie la loi de descente du plan d’eau (fig. 4). 
Si Z, désigne la charge à un instant #, Z, étant la charge initiale, on a, entre 


les instants 4, et £, : 


avec 


M = 1 et Je aie 


Ces dernières expériences donnent pour » des valeurs comprises entre 1,017 
et 1,024, ce qui confirme l'exactitude des résultats obtenus au moyen de la 


première méthode. 
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CARTOGRAPHIE. — Représentation de la Terre entière et des routes orthodro- 
miques. Représentation du Ciel entier. Note de M. Jeax Tnorer, présentée 
par M. Donatien Cot. 


Des développements plans d'une projection polygnomonique sur icosaèdre régu- 
lier concentrique au globe terrestre donnent toujours par un groupement conve- 
nable des faces une carte claire, complète, partout équivalente en moyenne, 
conforme en pratique sur 1/4 de la Terre. Des droites ou des lignes brisées graduées 
en distances représentent les routes orthodromiques. L'établissement et l'emploi des 
cartes sont précis. Application analogue aux cartes célestes. 


Saint-Loup (‘en France, William Garnett et Adorno (?) en Grande-Bretagne 
ont vers 1890 mentionné très succinetement la possibilité d'employer des déve- 
loppements de l’icosaèdre pour établir des cartes. Mais, c’est seulement de 
1943 à 1949 que les auteurs indiqués ci-après, sans connaitre l’idée exprimée 
par les auteurs précités et indépendamment les uns des autres, ont dessiné des 
cartes répondant à cette même conception : en Amérique Irwing Fisher, puis 
Emil Loewenstein et Stanley B. Parker (*), en France le Colonel Boizeau (*) 
et moi-même. Tous ces travaux ont abouti à une solution commune, issue des 
travaux d’Albrecht Dürer (°). 

Soit NNINNNN;—S5S:19:9:9:9: un icosaèdre régulier circonserit 
(Jig. 1). Désignons par E;(1 — 0, 1, 2, 3, 4, 5) la ligne brisée intersection de dix 
des faces avec le plan diamétral perpendiculaire à N;S;, on peut développer 
l’icosaèdre sur le plan de l’une de ses faces en incisant toutes les arètes abou- 
üissant en N;et en S; el en coupant la ceinture restant suivant une arête (fig. 2) 
ou la hauteur d’une face ou une ligne quelconque. 

Personnellement, je ne jugeai pas satisfaisante cette conception d’une quin- 
tuple image des points N; et S;:. Poursuivant mes travaux j'ai mis au point les 
systèmes Suivants : 

1° représentation obtenue en développant la ceinture comme ci-dessus, mais 
après incision d’une seule arête aboutissant en N;, d’une seule arête aboutissant 
en S;et de 4 arêtes sur les 5 limitant la ceinture en haut et en bas. (fig. 3). 

2° représentation plane à 3 bandes parallèles de 11 triangles (fig. 4) obtenue 
par développement de 3 ceintures de l’icosaèdre se croisant sur une même face 
contenant le pôle local étudié (tel que défini ci-après) et par addition en dupli- 


(*) Traité de projections des Cartes géographiques, par A. Germain, p. 123. 

(?) Sous le speudonyme de Mary Adams, Londres 1920 et Brevet anglais, 31-1-1851. 

(°) a, Geogr. Review, 1943, p. 605 à 619 : I. Fisner, À Wortd Map on a regular 
Icosahedron by gnomonie projection; b, Fisaer et Mer, World Maps and Globes 
p. 10'et 11, 86 à rob! 

(*) Cf. Brevet d'invention français, n° 998.597 du 26-90-51. 

(5) Unterwveysung des Messung mit dem Zirckel und Richtscheyt (éd. 1538). 
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cata de la face de l’antipode du pôle local. La plupart des routes orthodro- 
miques passant par le pôle local sont sur une seule bande, les autres sur 2 bandes. 

La droite N;S; peut avoir une orientation absolument quelconque. En 
pratique on lorientera suivant les à pôles et on fixera S, au point : # — 0”, 


= 2603355". 


PS AE Cr 
are 
Ne NET TD 


EX 
: 


U)_|_(2) E (5)1 (6) |(7) | (8) 2x 22 ui 9 
Sa 


2 


Sa 


No Na S2  S; 


Fi0:4 
SR 
10° | 15,19 |0,9387l0,9244l40154|0,8678| 0° 54/|0,1332 \ 4 Se Si 

13° |25,63/0.9589l0,9343|1,0263l0,8960| 4°30’|0,1145 

20°,460,29/1,0310l0.2688 |1,0642l0,9988| 2°34'|0,2750 és e + «à 
20°54'165,68/1,04320,9745/1,0705 |1,0167| 3°56'|0,2887 SS 

30,,/,20end1,2138[10512/1,1547|4,2761| 8°14'10,4363 NA À y 3 sa N2 Ne ns $3 54 
3722 1007 [14417 f14a56|12584/1 651658 2210.5775 > PAVAVA ANA 
i) DISTANCE AU RAPPORT DES AXES DE À $ + 


CENTRE Q) ve LA FACE 9) L'euuiPSE DE TISSOT So S5 N3 Na 0 S2 Se 


N2 Na S4 So 
S3 


POURCENTAGE DE LA 6 DEFORMATION 
2) sur Terrestre a d<h)|6) supsrricieire Sa S5 LE N 
e 


Na Sa 
(3 DEFORMATION (7) DEFORMATION q 
| LINEAIRE RADIALE ANGULAIRE MAXIMA s E2 
DEFORMATION CERCLE REPRESENTANT: à L 4 
U (1): —Raren PLUS GRANDE LONGUEUR D'un MERIDIEN 
S3 Se S 


} 8 : RAYON = 10261 
LDIER RERTRNCEN TELLE ) IRÈTE PLUS PETITE LONGUEUR D'UN MERIDIEN 2 A Na NS Sa Se 


L’échelle d’une sphère de mème surface, que licosaèdre, dénommée sphère 
équivalente détermine les dimensions de la carte. 

Il y a équivalence pour 120 triangles sphériques et plans régulièrement 
répartis sur la sphère et sur la carte. Pour les déformations, voir figure 5. 

Sur 20 plages de l’icosaëdre de 13° de rayon, représentant 25,63 % du Globe 
la carte est pratiquement conforme (°). Hors de ces plages un NPA (7) donne 
directement l'angle transformé en fonction de l'angle réel ou inversement. 

Méridiens, Équateurs (réel E, ou auxiliaires E, E,...E;), routes orthodro- 
miques, méridiens locaux (par exemple : grands cercles passant par un point 


(5) Notice sur carte gnomonique de l’Atlantique Nord, par M. Dupuy, Ing. Géog. 
(7) NPA — nomogramme à points alignés. 
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de départ ou d'arrivée habituel où choisi), équateurs locaux et tous g “ands 
cercles sont représentés sur chaque face de l’icosaëdre par des droites. 

Deux NPA donnent l'intersection de ces droites avec les arêtes. 

L'établissement de la carte se fait rigoureusement et facilement : tout point 
de coordonnées géographiques & et B est déterminé par lintersection de 
> droites, Pune représente le méridien &, l’autre, parallèle à l'Équateur E, est 
déterminée par un NPA. 

Sans calculs, la distance d’un point quelconque de la Terre à un point 
choisi, que l’on appelle pôle local et la route orthodromique entre ces deux 
points sont déterminées par un double réseau de méridiens locaux et parallèles 
locaux, pouvant être tracé sur calque, d'établissement rapide par quiconque. 
La méthode est donc économique, elle permet de multiplier les études et en 
assure le secret, si nécessaire. 

Une route orthodromique unique peut aussi être graduée en distances, à 
parür de son point de départ ou d’arrivée au choix. 

Tout groupement (puzzle) de faces peut être fait, sil parait utle. Par 
exemple pour Pexpression de la théorie de Mac Kinder () et de Haushôfer (?) : 
développement spécial sur l’'Équateur auxiliaire E 4. 

La vision instantanée de la Terre entière permet l’établissement de films ; 
elle permet donc des études géographiques dans le Temps. 

Le même système est applicable à l'établissement de Cartes célestes et il 
parait supérieur à celui, qui est actuellement employé pour la Carte interna- 
tionale du Ciel, tout au moins en ce qui concerne l'identification facile des 
étoiles visibles à l'œil nu 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur la représentation par des fonctions sphériques des 
solutions des équations d'ondes des corpuscules à spin dans les potentiels 
constants. Cas des corpuscules de spin h|2 et h. Note (*) de M. Gérarp PETraU, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


Application d’une méthode susceptible de se généraliser au cas des corpuscules 
de spin quelconque pour la représentation au moyen de fonctions sphériques des 
solutions des équations d'ondes des corpuscules de spin %/2 et % dans le cas d'un 
potentiel extérieur constant. 


La détermination des solutions de Péquation d’ondes de Pélectron de Dirac 
dans le cas d’un potentiel électrostatique radial au moyen de fonctions 


(*) Geographical Pivot of History, Roy. Soc. Geog. Journ., 23, n° 4, 1904, p. 435. 

() Karz Hausnôrer : à, Geopolitik der Pan-ldeen, 1931, p. 57; b, Weltpolitik von 
heute, p.26, 50 et 120; c, Weltmeere und Weltmächte, p.13; d, Macht und Erde, 1 et 
3, p. 78 et 70. 


(*) Séance du 27 avril 1953. 
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sphériques est bien connue. Dans le cas du corpuscule de spin 4, ce problème 

n'a pu être résolu que partiellement en surmontant de grandes difficultés 

analytiques. Nous nous proposons ici d'appliquer au cas des corpuscules 

de spin %/2 et une méthode permettant la détermination des solutions des 

équations d’ondes au moyen de fonctions sphériques pour les corpuscules de 

spin quelconque dans le cas où le potentiel scalaire extérieur est constant. 
Dans le cas de équation de Dirac (notations de H. À. Bethe), 


(1) [w + U + (p.e) + mc by 0 [p—=—1#(0/0x),  —=W/c|, 
nous caractérisons un système de solutions par les valeurs propres W, 


(m—+i1l2)# et AK des opérateurs intégrales premières H, N; et (p.06), soient 


HU Wv; Nay=|L+ Po. 


4 


v=(me ii: (Pla)Ÿ=#K0. 


Suivant la méthode de Dirac, nous représentons les matrices & par les matrices 

du>sécond rang s et p ét nous écrivons ds, Va of, ds, d'=pi(r— 1,2), 

l'indice 7 correspondant aux matrices &. L’équation (1) se décompose selon 

(2) [æ+U+mclp + (p.a)xpé — 0; [æ+U — mc]lpf) + (p.œ)xp—o. 
Pour une solution Ÿ(W, m7, K), on a alors 

pK, m)=— 9 (K, m); À %K/(œ +U + mc); (æ + U}— mic= hi K? 

(peohagk AK; 9 =[(p.o) +AK]ade; [p?—/ÆK?]D4Z 0. 

Posant X (Kr)= J/, 4, (Kr)/ VKr, [dus fonction de Bessel d'ordre {+ (1/2), 
; fonction sphérique normée |, la ta de (1) normée dans la sphère de 

Bye R s'écrit 


M — ÀY;; D — AY; = (rK?/4R)[(w + U + mc)/(æ + U)]; 
1e 5 L+ : ; 
nf 17") (Ka, 9) + [D Xi CRT) UE (9, | 


2 LL J 


- I | PT 
u=c| 4 re | 21 (Kr)4Y/(0, || y! s(Rr )Yt (0, » | 


Le corpuscule de spin h est représenté par les dix fonctions d'ondes symé- 
triques dy (bi, + %,)/2 déduites des seize fonctions Ÿ;, solutions du système 


(3) {Cæ + U)[(@o an(s its + CO Jan (Co ist, | 
+ (P: [ (or ACT at + (Œ PAC its | ) + 2mC(%: AAC) Er, j PA 0 


Remplaçant encore les indices 7,, ë, variant de 1 à 4 par des indices variant 
sur 1 et 2 correspondant aux matrices o et 9 et en développant sur les indices 
des matrices o, les indices 7, J: —1, 2 cor feépondant aux matrices 5, on obtient 


| . * , 2 moc]pj, ve (P-S PE AE (P.S), EE — 0 
2[w CR = moc Ji + LE (P-o An Pa, av (P.o ); (A CITA — 0; 


(4) 
| am CD}I? — (P. © );.i, D, + — (Po) PA}; 2m CPE LS (P. Œ )j4 DA, = (Po), 9j, 
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Nous caractérisons les solutions de ce système par les valeurs propres W 
de H, (m+1)A de N, et en outre par les valeurs propres de l'opérateur (p.S). 
On a 2(pP. S) TE (P # [Co ); ki 7 Fu ACT ADE (P: S)° + p'(P. S). 

Posant pd — 4° K°?4, les valeurs propres de (p.S) sont + %K et O. 

1. (p.S)=AKY; (pod, AKV;,;  (p.ak.rdia— AK; 


On déduit alors de (4) : 


LAN ONE T 22e. 11 Le : 
be Die NEA PU 2? Pis À ee hK/(w ee U Su moC); 


DRE, (Pc) + ma +AK);1,d,,; Mir EE Fer Pi 


1 
Fr X(Kr) V7 — Fa de Dee (KA) NEC, 14 eo (Kr)vr, | 
1 
où de Ci a dTKr) AP a HP 2% LC dr (Knre }; 
or DE QE OÙ à (RnB 2 (KP) AE AT T4 (Kr) Pt À; 


&—=(l—1)({l—m)(l—m—1), @=(l+m+i)(l+ m+o)(l— 1), 
a3=(l—1)(l+m+i)(l— m—1); 
b=(l+ m)(l— m—1), b=(l+ m+1)(l— m—2), Ds (Im EI) 


a=tl(l+<m)(l+m—ix), CG=l(l—m—o)(l=m—3), cy=l(l+m)(l= m0); 
“di=(2l—1)2/(20+ 1), ds = 2l(l 31), d;—=(2l—1)(2/—2)(21—3). 


Le corpuscule de spin X est alors représenté par les dix fonctions d’ondes 
Ya À Visa = À? y, Gina À° 4}, Das us Van = Us, de (3%) æ,, 
= be, Vaud, boy Ad, Voix, La norme de cette 


solution dans la sphère de rayon R en attribuant la valeur — 1 à l'intégrale de 
la densité 4,,(1/2)[(oto }u a Cota Din tr Cats Mar Coto hi Jr donne 
C= (rK°'/4R) [(œ + U + moc)/2mc(w + U)]. 
ze (p-S)Ÿ=0; (pou b—=RKY,;; (pod —AK4;;. 


On déduit de (4) qi =— ge gi ph QU: 


MANS Pin = 
(pee) + CA lpee) eue PT RO 


9222 qu Cl af di X(Kr) Yet de TX (Kr) re, |; 


VIVEE) 


LOL LES 
gi=p= Cl af c mar ds CR NUE |: 
à : 
Do ge C | a d, Ki Kr) Mt iX11(Kr) YA — a au TX (Kr) tt }, 
2 | + Ty pe L = 
ghimque Cl ai di (Kr) VS + A (Kr) VE — cd % (Ke) À 


A=(l-m)(l—m—i),, a=(l+m+ri(l+m+o), a =(l+m+i)(l— m—1); 
G=(l+m)(l+m—r),, c=(U—= m—2)(l= m3), CG —=(l+ m)(l— m—2), 
d,=(2l—1)(20+ 5), d;j—(2l—1)(21—3). 


Le corpuscule de spin # est représenté par les dix fonctions d'ondes normées 
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dans la sphère de rayon R avec la même valeur de C que dans le premier cas, 


Vay=— Pas. Ven Mo bus P(pc+ pa)/2;  dén=ou Vu: 
Van (pe+ Pa)/25 Vas 0, Vauy—o, Ven A(— 07/2; dis A(p.—p)/2. 


Si l’on passe du système (3) au système tensoriel correspondant 


divE + pscAo—=0o; iwE—rotH=p,cA; iwA + gradAs+ mcE—0o; rotA = pcH, 
les solutions de celui-ci s’écrivent 


19 A6—0, A;—(1—X)(Wr— di), Ay=i(re) (Web), A——a(r })d;, 
imA+mcE=o, H;—2l(W— ds), H=oai(W+d), Hz 4; 
20 H=o, A;—2A(p—ogu), As=(i1+P)(pu—o),, Amir +) (pat op), 
A—(1+)(0+ 04), WE = p,cA. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur la diffusion multiple de particules chargées. 
Note de M. Roserr Merress, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans un récent article Wang et Guth (!) ont obtenu une °° approxima- 
ton de la solution de l'équation intégrodifférentielle qui décrit le phénomène 
de la diffusion multiple de neutrons (diffusion simple isotrope) et de particules 
chargées (diffusion simple anisotrope). Cette méthode contient cependant une 
ambiguïté concernant les conditions aux limites, les ? constantes arbitraires de 
la solution étant déterminées par un système de 27 équations. D'autre part 
J. Yvon (?)a mis au point une méthode de résolution du problème de Milne 
pour neutrons qui permet d'employer des conditions aux limites exactes. 

Nous voulons maintenant étendre la méthode d’Yvon au problème de la 
diffusion multiple de particules chargées dans un milieu fini (feuille métal- 
lique) avec courant incident. l'équation intégrodifférentielle” décrivant le 
phénomène est (?) 


19 F7) 
DR ———_— 


(1) ;) f+roue [FC 706) 49 
V } 


avec y = qnz; F(v, u) dy étant la densité des particules chargées au point z 
du milieu et formant un angle are cos 1 avec l’axe 3 (normal à la feuille); » le 
nombre d’atomes par centimètre cube de. la feuille métallique; q la section 
efficace totale pour la diffusion simple; @ l'angle entre les directions (0,9) 
et (8, o'); p(cos@) la probabilité pour qu'une particule chargée, ayant la 
direction (6, 9) soit diffusée dans l'angle solide élémentaire dQ'— sin 0’ d9' d?'. 


(1) Phys. Rev., 84, 1951, p. 1092. 

(2) Non publié, voir, V. KourGaworr, Basic Methods in transfer Problems (Oxford, 
1992), p-. 101. 

(3) Cf. W. Borar, Z. Physik, 5k, 1929, p. 167. 
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Posons F(v, u)= Qè(u—1)e "+ 1I(v, &), où Q, est la densité du faisceau 
incident, 2(æ) la fonction delta de Dirac; développons p(cos® ) en une série de 
polynomes de Legendre, p(cos@)—(1/4 r)E(2# +1)p:P;(cosO). L’équation (1) 
donne 


oo 4 
OI 1 à $ 
RP Le PT ee A L(v, m')Py(u') du 
(2) PER E d (24 o)paPa(e) f (v, m) PxCp) dp 


EN) 


Q —Y « o f< j 
Re D G4A+ 1) pPa(p), 


K=N 
avec les conditions aux limites, I(0, m)—o(n > 0), I(v, m)=o(p< 0), 
où = nql, l'étant l'épaisseur de la feuille. Désignons par [,(v, w)et L_(v, 1). 
les densités au point 4 respectivement pour p > o et w <{o et développons ces 
fonctions en séries de polynomes orthogonaux dans les intervalles (o,r)et (—1,0), 


(3) Le(v, H)= D (25+ 0 (v)Pi(au ri), 


où P;(æ) est le polynome de Legendre de degré 7. Nous trouvons que les 
coefficients F° satisfont au système d'équations différodifférentielles, 


à < Es 
(4) ÉTEND ENCEN)S 
on y 


RE 


= 0 PO 


ë k k 
= (2i+ DE (24 “nt D (2r +1)2%. 1: + 3 (ar + peie| 


gui . : 
= (21 +1) RS (24 +1)pxrE 


k=t 
avec les conditions aux limites 


(9) H(o)=0o,  L(w)—o; 


(6) ee [ Px(p)Pi(au—1) du (+). 
(0 


Alin d'obtenir une solution en n°" approximation, nous conservons le sys- 
tème formé des » premières équations (4); dans la ni équation nous posons 


PT oVainsiique pp EM SUN oué obtéenon Stains système de 
2n équations différentielles linéaires permettant le calcul des 2n fonctions 
inconnues [(v) [t=0, 1, ..., (n—1)]. Les 2n constantes arbitraires sont 


complètement déterminées par les conditions (5). Nous avons calculé le courant 


1 
sortant J—27 de p. FO, 11) du. en seconde approximation; pour v, <1 et v>1 
20 


(*) Cette intégrale peut être calculée explicitement sous la forme d’une somme finie. 
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nous retrouvons d’une façon directe deux formules que Bethe, Rose et Smith (°) 
ont obtenues en partant de l'équation différentielle de diffusion. Dans la table 
nous comparons nos résultats pour #—=(47/Q,)1,(v, &) en deuxième et 
troisième approximation avec ceux de Wang et Guth (°) (we) (w—=19,46, 
Pi—=0,9980, ps—0,0948). Ces résultats ont sur ceux de Wang et Guth 
l'avantage de donner une densité des particules sortantes qui n’est jamais 
négative; elle est de plus une fonction monotone ascendante de 11, ce qui est 
essentiel pour l'accord qualitatif avec l'expérience. 


u. 36). JKeG- 36), IK&- 
OR EN PR NE E 2,14 LOT 0,95 3,89 
DT A ere 2 01 — 4,65 1,41 4,47 
TON DSL MAE EN EN LEE Lee E 2,88 — 4,98 1 , 94 4,20 
(OR A EAALS AS CEE LORS ES Der 3,25 — {1,83 230N 3,01 
OR s RS Ne TURN 3,62 4} T7 ALL US 1,07 
©, DURE AT. TZ 3,99 — 112,89 3,84 — 1,17 
ON OM PER LE 4,36 — 0,79 4,59 12,81 
PARA ES CHROME. A7 De AO 2,39 2.02 
ON EUR SE Er DUO 6,02 6,25 199 
DAC ED res NAS ARR 5,47 10,98 A 11,49 
LAON AE S 2 5,84 TOUTE SEUL 31,04 
THERMODYNAMIQUE. — Sur les potnts de transition du carbonate de sodium 
anhydre. Note de MM. JEax Jarrray et Pierre Mani, présentée par 
M. Gustave Ribaud. : 


L'étude du cdtHtA}S de sodium anhydre nous a montré que ce sel possède deux 
points de transition très nets au dessus de la température ordinaire, l’un vers 
360° C, l’autre vers {80° C, dont les propriétés sont résumées ci-dessous. 


Î. Transition de 360° C. La forme des courbes d'analyse thermique différen- 
telle suggère qu'il s'agit ici d’une anomalie de chaleur spécifique dont le 
maximum se produit à 359 9° C. 

Ce résultat est confirmé par la dilatométrie de barreaux de sel pulvérulent 
aggloméré par compression qui indique une croissance graduelle anormale du 
coefficient de dilatation thermique suivie d’une diminution rapide à la mème 
température que précédemment, lorsqu'on opère par températures erois- 
santes ; il n’y a pas de variation brusque de volume ; lhystérèse thermique est 
faible si même elle existe. 


(5) H. A. Berur, M. E. Rose et L. P. Suirn, Proc. Amer. Phil. Soc., 18, 1938, p. 573 
[formules (20) et (21)]. 
(F) VOCP ep. E105: 
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La conductibilité électrique 5 du sel pulvérulent comprimé ou du sel compact 
obtenu par fusion et refroidissement montre aussi un accident à une tempé- 
rature sinon égale, du moins très voisine de la température de transition. Dans 
un domaine de température couvrant une soixantaine de degrés de part et 
d'autre de cette température, la relation log 5 — (1/0) [O, température 
absolue] est bien représentée par deux portions de droite se coupant à des 
températures comprises entre 399 et 361° C, suivant les expériences. Au 
dessous de la température de transition, l'énergie d’activation moyenne 
est 0,89 électron-Volt ; elle passe à la valeur 0,68 eV au dessus. On retrouve 
donc ici des résultats analogues à ceux qui ont été signalés précédemment par 
l’un de nous pour NO, Na et NO, Na ("). 

Les spectres de rayons X par la méthode de Debye Scherrer pris à 300° C et 
à {20° C ne présentent que des différences minimes, ce qui prouve que cette 
transition n’aflecte pas profondément le réseau cristallin. 

En résumé, il s'agit ici d’une transition du deuxième ordre dont la tempé- 
rature de 360° C marque la fin. 

Il. Transition de 480° C. La transformation de 480° C est bien plus consi- 
dérable que la précédente. 

L'analyse thermique montre, non seulement l'existence d’une forte anomalie 
de chaleur spécifique annonçant la transformation, mais lintervention certaine 
d’une chaleur intense se manifestant à 481 + 5° C. 

La dilatométrie, exécutée par températures croissantes, montre aussi, à la 
suite d’une croissance normale du coefficient de dilatation thermique, une 
. brusque augmentation du volume d'environ 3 °/,, à la même température que 
précédemment. 


La conducubilité électrique « du sel pulvérulent comprimé ou du sel fondu 
est gravement troublée par la transformation mais d’une facon différente de la 
transition de 36o° C. La formule o — 5,67 "*9 représente correctement les 
mesures expérimentales sur 120° au moins, sauf dans une région comprenant 
la température de transformation et avec des valeurs de A différentes au-dessus 
et au-dessous de 480° C. La modification porte done à la fois sur ©, et A. 

Enfin, le spectre de rayons X Debye Scherrer change complètement 

nr, Ni d ; tt. , x : 
lorsqu'on passe de 420 à 5oo° C, preuve que le réseau cristallin subit une 
modification profonde. 

Il s’agit donc ici d’une transformation polymorphique du premier ordre qui 

h à ” HG ur î , è : à 
débute progressivement et que l’un de nous a proposé d'appeler transformation 
annoncée. Le mécanisme de cette transformation est en cours d’étude (?) 


(1) J. Jarrray, Comptes rendus, 230, 1950, p. 525. 
(?) J. Jarrray, Ann. Phys., 3, 1948, p. 29. 
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SPECTROSCOPIE. — fiemarque sur le spectre de He, dans le proche infrarouge. 
Note (*) de M. Doxain Curuserrsox, présentée par M. Jean Cabannes. 


Une nouvelle bande incomplètement résolue est identifiée ici comme étant 
la bande (1,0) du système CDS 2 4 de He,. Les bandes (0,0) et (x,1) 
avaient déjà été signalées et analysées par Meggers et Dieke ({). 

Cette bande do n'a pas été FA PSE par ces auteurs (?) el ne paraît 
pas être émise dans les conditions habituelles d’excitation électrique. 

Je l’ai observée dans un tube à décharge ayant la forme de U, muni d’élec- 
trodes de carbone et contenant de lhélium sous une pression de 10 mm de 
mercure. Elle est particulièrement intense lorsque le gaz est excité par une 
décharge haute fréquence. Le spectre à été photographié avec un petit spec- 
trographe à réseau ayant une dispersion moyenne de 200 À/mm vers 8 000 À. 
Avec cette dispersion la bande n’est pas entièrement résolue. 

Dans la colonne 1 du tableau figure la désignation des raies de rotation, 
dans la colonne 3 sont inscrits les nombres d’onde des raies de rotation de la 
bande (1,0)que j'ai mesurées et dans la deuxième colonne j'ai porté les valeur 
calculées à partir des ar de Meggers et Dieke (!) en adoptant les cons- 
tantes de rotation B'(e— 1)—6,555; D'(— 1) =—=0, 476 lon: Be 0)=5 08); 
DiGs=o)=0.640.707.emrzet Eee cm‘. L'accord est excellent 
entre les nombres mesurés et calculés partout où la résolution est suffisante (°). 


Nombres d'onde des raies de rotation de la bande (1,0) du système c'Ei— a*XY de He. 


Calculés. Observés. Calculés. Observés. 
REOIINR 27 12309, 1 - Pre re 12306 ,8 — 
OA EEE LA 12410,9 - P: CSS MAR 12310,4 12320 
4 45 ti net Er 12418,2 12/19 PHONE 12274 ,8 12274 
LS a Es EE 12416,9 = PHASE 1222253 19221 
La Ed HA ir LÉ 12406 ,8 12408 F9 SEM 12161,7 12162 
PE PES M DER 12387 ,7 12988 PCT ER URA 12093, 2 12003 
RATS ON TN 12399 ,9 12399 PA FRS 12016 ,9 12017 
PCT ARS 1292150 12320 PI) EST 11932,8 11933 
AATTÈIS E2 TE 12274 ,8 12274 RCE) IS ER 11840 ,8 11840 


* 


(*) Séance du 20 avril 1953. 
(1) Bureau of Standards, Journal 1 à ETES d'TOS DAS 
€ 


) Communication privée. 
(*) Les constantes de rotation données par Herzberg (Molecular Spectra and Molecular 


Structure, 1, D. Van Nostrand Co, 1920) semblent être trop petites; les valeurs B°—7 702; 
di —0,281 et 4,—0,003 cm! s'accordent mieux avec les données disponibles dans la 


bibliographie. 
C, R., 1953, 1° Semestre. (T. 236, N° 18.) T0 
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Il me semblait intéressant d'estimer la température de rotation de la 
bande (1,0) afin de la comparer à la température thermodynamique du gaz et 
de rechercher éventuellement le mécanisme de l’excitation. Dans ce but, J'ai 
estimé les intensités des raies de rotation de la branche P sur l’enregistrement 
obtenu au microphotomètre de Moll. La relation bien connue 


I 7 B'J'(J'+1)hc 
NS rare Lara LA DEEE TUE LB FE 


permet de déterminer la température T. Sur la figure, j'ai porté en 
ordonnées les valeurs de log [/(J!+ J'+1)et en abscisses celles de J'(J'+ 1). 
La pente de la droite obtenue permet de déterminer B'hc/kT et, par suite, la 


Log J+J"#1 


= 
(=) 


05 


50 100 
J'+J”+1 


température T. Je trouve T — 550°K. La température du gaz à l’intérieur du 
tube à décharge ne dépasse certainement pas 400° K. Aïnsi, la température de 
rotation mesurée est nettement plus grande que celle qui correspond à l’équi- 
libre thermique. 


Plusieurs hypothèses peuvent être envisagées pour expliquer ce désaccord. 
Les plus probables sont : 
1° soit une excitation électronique partant du niveau a°X* vers l’état c'Z* et 
ñ GR . . . . ? 
retour, sans que l’équilibre thermique soit atteint au niveau c; 


2° soit une réabsorption du rayonnement émis. 


Cette dernière hypothèse est possible du fait que Pétat a*X* est métastable, 
le passage au niveau fondamental X'E étant une transition d’intercombinaison. 
À la température de 550° K, pratiquement toutes les molécules de l’état a se 
trouvent au niveau de vibration —o, donnant ainsi une réabsorption 


appréciable. 


SÉANCE DU 4 MAI 1953. 1759 


SPECTROSCOPIE. — Spectroscopie de l’émussion de vapeurs organiques excitées 
par un champ de haute fréquence. Note de M. Micuez Vacuer et 
M'e Yvoxxe Lornis, présentée par M. Jean Cabannes. 


L'utilisation d’un champ de haute fréquence radio pour exciter la lumi- 
nescence de vapeurs organiques présente des avantages importants sur 
l'excitation en courant continu ou en courant alternatif à la fréquence du 
réseau : l’entretien du phénomène lumineux n’exige qu’une puissance très 
réduite et qu’une pression de vapeur relativement faible, permettant ainsi, 
toutes choses égales d’ailleurs, d’étudier des molécules moins volatiles; 
d'autre part, l’absence d’électrodes dans le tube, et l’adaptation aisée de 
la longueur. d’onde du champ utilisé permettent d’obtenir, sans compli- 
cations, un plasma, et une émission, pratiquement homogènes. 

Avec cette méthode, nous avons étudié la luminescence d’une quaran- 
taine de substances organiques, principalement aromatiques; nous tra- 
vaillons, dans le vide, sur un courant de vapeur de la substance étudiée, 
qui se trouve ainsi constamment renouvelée dans le plasma. 

La pression de vapeur nécessaire à l’excitation est si faible que nous 
avons pu étudier, à la température ambiante, des substances telles que le 
diphénylméthane qui bout à 265° sous la pression normale. Les vapeurs 
des substances plus volatiles sont détendues pour les amener à la pression 
la plus favorable; les substances moins volatiles sont portées à une tempé- 
rature convenable dans un tube-laboratoire à jaquette chauffante qui 
nous à permis, par exemple, d'étudier aisément l’anthracène, bouillant 
à 354° sous la pression normale. 

Le générateur haute fréquence comporte deux lampes triodes et deux 
lignes (grilles et plaques) placées dans le même plan horizontal. Le tube- 
laboratoire, également horizontal, est placé au-dessus de la ligne des 
plaques, perpendiculairement à ses éléments, et au voisinage des lampes. 
La longueur d’onde du champ excitateur est de 5 m. La puissance absorbée 
par le plasma, dans nos expériences, a été comprise entre 1,27 et 33,6 mW 
environ par centimètre cube de plasma. 

La canalisation est démontable; les joints rodés sont enduits de graisse 
aux silicones dont la vapeur a une pression trop faible pour participer au 
phénomène lumineux, même lors de l’emploi de la jaquette chauffée 
à 100° C. 

Le tube-laboratoire est observé en bout, par deux fenêtres, l’une de 
pyrex, l’autre de quartz, permettant à deux spectrographes de travailler 
simultanément : un pour le visible, ouvert à f/4, de dispersion 18 À/mm 
au centre du champ, et un pour l’ultraviolet, ouvert à f/25, de disper- 
sion 10 À/mm au centre du champ. 
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Selon leur nature et les conditions d’excitation (puissance fournie à 
l’oscillateur, pression de la vapeur), les substances étudiées donnent lieu 
à trois processus distincts : 

1. Excitation sans altération des molécules de la substance étudiée. 
Les spectres obtenus sont comparables aux spectres d'émission excités 
par d’autres procédés, aux spectres de fluorescence par exemple, et pré- 
sentent des bandes communes avec les spectres d'absorption des mêmes 
substances prises à l’état de vapeur. 

Ce processus a été observé pour les substances suivantes : benzène, 
toluène, éthylbenzène, naphtalène, anthracène, phénanthrène, diphényle, 
ne dibenzyle, alcool benzylique, alcool phényléthylique, 
phénol, x et 5-naphtol, acétophénone, acétate de Der benzoate d’éthyle, 
cyanure de benzyle, aniline, paratoluidine, x et 5-naphtylamine, benzo- 
nitrile. | 

2. Rupture avec ablation, partielle ou totale, des chaînes latérales 
des molécules différentes donnent ainsi des restes (et des spectres) iden- 
tiques. C’est ainsi que nous avons observé le « spectre vert » et le « spectre 
bleu » signalés par Schüler et ses collaborateurs (!). Le spectre vert a été 
obtenu avec les substances suivantes : toluène, éthylbenzène, diphényl- 
méthane, dibenzyle, alcool benzylique, alcool phényléthylique, cyanure 
de benzyle, bromure de benzyle, acétate de benzyle, benzylamine; le spectre 
bleu a été obtenu avec l’alcool benzylique, le cyanure et l’acétate de benzyle, 
le benzoate d’éthyle et l’aldéhyde benzoïque. En ce qui concerne ce dermier 
spectre, nous avons observé outre les éléments décrits par Schüler : une 
nouvelle bande, dont le maximum se situe à 5 063 À, des bandes satellites 
encadrant chacune des bandes du système et des structures fines dans les 
bandes de plus courtes longueurs d’onde. 

3. Destruction totale de la molécule avec formation de tout petits 
groupes, de quelques atomes au plus, tels que H,, CH, C,, CO, CO,, OH, 
CN, NH, etc. À côté de l'émission caractéristique de ces groupements, 
on a observé celle de groupements non déterminés : d’une part «spectre T » 
de Schüler (?), bandes 4 627,5 et 4 641,4 À du cyanure de benzyle signalées 
par Schüler (*), et d’autre part bandes à notre connaissance non encore 
signalées : pour Je bromure de benzyle 4125 et 4 548 À; pour l’aniline 4134, 
4 495 et 6 424 À ; pour la pipéridine 4 495 À. 

_ L'étude de ces bandes sera poursuivie avec un spectrographe plus 
dispersif, qui nous permettra en outre de voir s’il y a ou non identité 
complète, pour toutes les substances qui les donnent, des spectres qui leur 


(:) I Scnücer, À. Woscns et L. ReiNegeck, Z. Naturforsch, W, 1949, p. 124. 
(?) H. Scnücer et L. Reinereck, Z. Naturforsch, T a, 1952, p. 285. 
(®) H. Scnürer, L. Renesecx et R. Koserce, Z. Naturforsch, T a, 1092, p. 421. 


SÉANCE DU 4 MAI 1953. 1761 


sont communs, comme les « spectres bleus » dont la structure fine nous 
aidera considérablement dans cette tâche. 

Nous établissons actuellement un montage pour exciter un jet molécu- 
laire de la substance au moyen d’un faisceau monocinétique d’électrons 
lents, qui nous permettra de travailler dans des conditions mieux définies 
et de déterminer l’énergie nécessaire pour déclencher chacun des processus 
élémentaires. 


SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. Analyse de la bande du sulfure de carbone, 
à l’état de vapeur, vers 25 1, au moyen d’un spectrographe enregistreur à réseau. 


Note de M. Armaxp apr, présentée par M. Jean Cabannes. 


Pour la première fois, la bande de 25 2 environ du sulfure de carbone à l’état de 
vapeur, correspondant à la vibration de déformation de la molécule, a été étudiée 
avec un spectrographe à réseau dont la résolution atteint 1 cmt. On donne les 
nouvelles valeurs : pour le centre de la bande, 395,8 cm; pour sa 
largeur,,13,5 cmt. 


Nous avons construit pour la-région 20-60 11, un spectrographe enregistreur 
à miroirs ouvert à F/2,5, muni d’un réseau « Echelette », spécialement gravé 
pour cette région, ayant environ 14 traits par millimètre, avec comme récepteur 
une pile thermoélectrique à fenètre de bromo-iodure de thallium, d'iodure de 
césium ou de quartz mince. La résolution atteint 1 cm". 

La grosse difficulté consiste en ce que l’énergie propre au domaine étudié 
reste très faible et qu’elle se trouve noyée dans une quantité d’énergie beaucoup 
plus grande, provenant de la forte émission de la source dans le proche 
infrarouge et de la superposition des spectres. Nous éliminons une partie très 
importante des courtes longueurs d’ondes parasites, en les diffusant par un 
miroir métallisé dépoli, alors que les radiations qui nous intéressent, se 
trouvent réfléchies suivant les lois de Descartes. Cette quantité considérable de 
lumière diffusée ne gène pas car on module le faisceau réfléchi par le miroir 
dépoli au moyen d’un secteur tournant, formé alternativement de vides et 
de lamelles de chlorure de sodium. Cette substance est opaque pour la 
région 20-60 x, et elle n’absorbe pas le proche infrarouge. Dés lors, celui-ci 
n’est pratiquement pas modulé et ne donne, sur le récepteur, qu'un signal 
continu, qui n’est pas transmis par l’amplificateur accordé sur les 7 cycles par 
seconde de la modulation. 

Avec ce spectrographe, nous avons étudié, à l’état de vapeur, la bande du 
sulfure de carbone vers 25 x. Le spectre obtenu est beaucoup plus compliqué 
que celui de Dennison, de Plyler ou de Yoshinaga (7). Suivant la figure, il 


() D. M. Denisox et N. WriGur, Phys. Rev., 38, 1931, p. 2077; E. K. Pzycer, J. of 
the Nat. Bur. of St., k9, 1952, p. 61; Yosminaca, Sc. of Light, 2, 1952, p. 18. 
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s’agit d’une bande du type perpendiculaire, composée d'une succession de 
bandes partielles analogues à celles de la vibration (v,) du gaz carbonique vers 
667,3 em-t, mais bien plus serrées et l'interprétation de nos mesures se com- 
plique par suite du chevauchement des branches P, Q et R. Il provient de ce 
que les niveaux (0,1,0) et (1,0,0) sont suffisamment bas pour posséder déjà 
une population importante de molécules à la température ambiante, et être 
l’origine de transitions intenses venant se superposer à la vibration fondamen- 
tale. 


Au moyen des règles de sélection des nombres quantiques : AV, pair, 
AV, impair, A + 1, et des niveaux, d’ailleurs assez mal connus, que l’on 
trouve dans la bibliographie (), (?) : (o,1‘,0) — 396,7 cmt, (1,0°,0) — 645,6, 
(0,2°,0) — 7996, (1,11,0) — 1045, (0,3!,0) — 1201,6, nous pouvons prévoir les 
bandes suivantes : 


État initial État final Branche Q calculée Branche Q observée 
0000 o1!0 396,7 cmt 209 80m 
o1'0 0220 399,3 cmt } 3 “à 
1000 1110 hoo cm") CAE dog 
0220 0310 405,6 cm—t 400, à Cr | 
02? 0 030 389,7 cm" 
o1!0 0220 415,2 cm1 froaicmet 


Le centre de la bande apparaît ainsi à 395,8 em" (l'effet Raman, dans lequel 
cette vibration est interdite, présente une bande faible à 393 + 3cm-t). 
Interprétant le point d’inflexion très marqué à 403,2cm-" et la large raie 
389,7cm ‘ respectivement comme les sommets R et P de la bande fonda- 
mentale, leur écartement apparaît de A —13,5cm-". Ces nombres diffèrent sensi- 


(?) L. Giurorro et P. CarniRora, Z. für Phys. Chem., B 49, 1941, p. 34; A. LANGSETH 
J. O. Sôrexsen et J. R. NieLsen, /. Chem, Phys., 2, 1934, p. 402. 
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blement de ceux de Dennison (306,7 — 405,8 — 389, 4cmt) et A—16,4cmt. 
Cette dernière valeur semble nettement trop grande, si l’on se reporte au 
travail très précis de Sanderson (*) sur la structure fine de la bande de 4,591 
(A—=13,3cm ‘). Notre nombre de 13,5 cm! permet de calculer B—0,106cm-!, 
en accord satisfaisant avec B—0,1092, provenant de mesures dans l’ultra- 
violet. 

Le manque de résolution des travaux antérieurs a vraisemblablement fait 
prendre, pour la branche R de la raie fondamentale, la raie aiguë à 406,5em°t, 
ce qui a pour résultat d'augmenter la valeur de A, alors qu'il s’agit plutôt de 
la quatrième transition décrite ci-dessus. 

Le reste de la bande se montre plus difficile à interpréter, en raison de 
l'absence de renseignements sur les autres niveaux de la molécule. Cependant, 
la raie à 382,5 cm! a l’aspect d’une branche P dont la branche Q se pla- 
cerait à 389,7cm ‘et la branche R vers 395,8cm-".Ilen résulte A 13,3 cm°#, 
valeur identique à celle que nous avons donnée plus haut. Cette bande provient 
probablement de la transition (0, 2°, o) (0, 3*, o) (qui donne aussi une 
bande nette dans le spectre du gaz carbonique). On est conduit à poser 
(0, 2?, o)— 811,9 cm ‘, niveau qui n'avait pas été encore déterminé et qui 
fournit les 5° et 6° transitions indiquées. 


OPTIQUE CRISTALLINE. — Fluorescence de monocristaux organiques aux basses 
températures 1. Tétraphényl 1144 butadiène 13. Note de MM. Marc BarBARoN 
et Paur Pesreis, présentée par M. Jean Cabannes. 


L'étude de la polarisation de la fluorescence émise par des monocris- 
taux de substances aromatiques à 20°C (!) donne des indications sur l’ani- 
sotropie de la transition électronique correspondante, mais ne permet pas 
de résoudre la structure vibrationnelle qui détermine la répartition éner- 
gétique dans le domaine d'émission; il est même difficile de retrouver avec 
certitude les vibrations fournies par l’étude de l’absorption infrarouge 
et de la diffusion Raman parce que l’étalement des bandes rend imprécise 
la mesure de leurs écartements. Mais, par refroidissement, les interactions 
diminuent et le spectre de fluorescence laisse généralement apparaître 
une structure d’autant mieux prononcée que la température est plus 
basse. Les recherches s’orientent done de plus en plus vers l’étude de la 
fluorescence aux basses températures (?). 

Nous avons étudié au laboratoire A. Cotton, à Bellevue, la polarisation 
de la fluorescence de l’anthracène et du tétraphényl 1144 butadiène 13 


(5) J. A. SanDeRsON, Phys. Rev., 50, 1936, p. 209. 


(:) Pssreiz, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2532; 235, 1952, p. 150 et 1384. 
(2) OsreImov et PriKnoTyKO, /. exper. a theor. phys., 6, 1936, p. 1062. 
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(TPB) à la température de l'hydrogène liquide sous la pression atmosphé- 
rique (20°K) et, par pompage de l'hydrogène, nous avons atteint, pour 
ces deux cristaux, 14°K. 

L'appareil utilisé a été construit par l’un de nous et sera décrit par 
ailleurs; il permet d’étudier, en lumière polarisée, l'absorption et la fluores- 
cence de corps plongés dans l’hydrogène ou l’hélium liquides. 

Le spectre de fluorescence de l’anthracène à 20°K avait été déjà étudié 
par Obreimov et Prikhotjko (?) qui avaient reconnu quatre des fréquences 
Raman internes trouvées par Manzoni (‘) et une fréquence externe signalée 
depuis par Fruhling (‘). Nous avons relevé plus de 120 raies (se superposant 
à un fond continu non résolu) parmi lesquelles nous avons reconnu de 
nombreuses fréquences de vibrations internes et externes observées dans les 
spectres infrarouge et Raman. L'analyse du spectre est en cours et ses 
résultats seront publiés très prochainement. 

Le spectre de fluorescence du TPB à 290°K (*) présente un seul maximum 
très étalé; il se transforme dès 77°K en deux bandes dont les maxima 
se situent vers 22 020 et 23140 em". À 14°K, on n’obtient pas la résolution 
attendue, mais, du fat de l’affinement des bandes d’absorption, deux 
nouvelles bandes apparaissent dans le violet. Les maxima se situent à peu 
près aux fréquences suivantes : 21850, 22620, 23090, 24230 et 24840 cm". 
Les deux dernières sont très faibles, sans doute à cause d’une réabsorption 
notable. Notons le déplacement de 170 cm ‘ vers les basses fréquences 
de la bande située vers le rouge lorsqu’on passe de 77° à 14°K. Cela repré- 
sente un effet bathochrome par abaissement de température de l’ordre 
de 2,7 em ‘/de. Cet effet de température est de même sens et a la même 
valeur que celui trouvé par l’un de nous entre 290 et 130°K pour la bande 
d'absorption du TPB en solution dans le polystyrolène. Le déplacement 
de la bande 23140 em" est plus faible; cela s'explique aisément si l’on 
remarque que la réabsorption, encore notable dans cette région à 97K, 
repousse le maximum de cette bande vers le visible. 

Ajoutons que la polarisation des bandes ne varie pas entre 290 et 14°K. 

La non résolution à 14°K du spectre de fluorescence du TPB avec un 
spectrographe dont la dispersion est de 90 em! environ par millimètre 
tient au grand nombre de vibrations et de couplages internes et externes 
qui peuvent exister dans ce cristal. L'emploi de l’hélium liquide permettrait 
peut-être d’en faire l'analyse. 

Des expériences sont en cours sur la fluorescence d’un échantillon de 


diphényle. 


*) La ricerca scientifica, 2° série I, n° 718, 1936. 


(*) 
(*) Ann. Phys., 1951, p. 444. 
(©) Picuar, PesreL et CLémenr, /. Chim. Phys., 50, 1953, p. 28. 
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PHYSIQUE CRISTALLINE. — /ntensité des rayons X diffusés par l'agitation thermique 
des atomes. Note de M. Jean Lavar, présentée par M. Charles Mauguin. 


L’agitation thermique des atomes module la densité électronique du milieu 
cristallin. Si l’on fait l’analyse harmonique de cette densité, on trouve, outre 
une composante principale, restée triplement périodique, donnant lieu aux 
réflexions de Bragg, des oscillations sinusoïdales progressives, qui forment des 
ondes électroniques planes. L’oscillation d’agitation thermique, accomplie par 
chaque atome, est elle-même décomposable en oscillations sinusoïdales, 
constituant des ondes élastiques. Ce sont les oscillations harmoniques des 
atomes qui provoquent les oscillations harmoniques de la densité électronique, 
ou ce qui revient au même, les ondes élastiques engendrent les ondes élec- 
troniques. Selon qu'elles sont produites par 1, 2, ..., n oscillations atomiques, 
de fréquences v,, v,, ..., v,, les oscillations harmoniques de la densité élec- 
tronique prennent les fréquences v,,v%,,...;[Ævæv}, ss |Lvæ+v si +n,l 
Elles se multiplient quand les oscillations atomiques qui concourent à la 
production de chacunes d’elles deviennent plus nombreuses : dans un cristal 
de N atomes, celles qui sont engendrées par » oscillations atomiques sont en 
nombre sensiblement proportionnel à [(GN }'/n!]. Mais en se multipliant de la 
sorte, elles s’affaiblissent, tombent à zéro. 

Comme les strates cristallines, les ondes électroniques réfléchissent sélec- 
uvement les rayons X. Les réflexions qu'elles produisent sont extrêmement 
faibles, mais étant extrèmement nombreuses, même dans un cristal minuscule, 
elles rejettent les rayons X en tous sens. Le pouvoir diffusant qui en résulte, 
dû à l'agitation thermique, s'exprime d’emblé par une série : 


(1) DIGAMESEINS 


où &, est la contribution des réflexions sélectives sur les ondes électroniques 
engendrées par nr oscillations harmoniques des atomes. Si le cristal compte m 
motifs de g atomes, ces réflexions sont au nombre de #7 '[(6g)'/n!]. Quand r 
grandit, elles se multiplient aussi, en même temps chacune s'éteint; et, par un 
effet de moyenne, à température constante, &, finit par varier uniquement avec 
le module du vecteur de diffusion, X—(u'/À) — (u/À), u et u’ étant deux vecteurs 
unitaires dirigés respectivement suivant les rayons X incidents et diffusés, 
de longueur d'onde À. D'autre part, l'analyse harmonique de Pagitation 
thermique, celle du mouvement fait par les atomes, donne une densité des 
fréquences 5(v), qui croit avec v, en gros, passant par des maximums secon- 
daires, jusqu’à une fréquence v,,, légèrement inférieure à la limite supérieure du 
spectre. Les oscillations atomiques qui ont les fréquences les plus hautes, 
étant les plus nombreuses, forment les trains d’onde électroniques les plus 
nombreux; les réflexions sélectives des rayons X qu’elles provoquent sont donc 
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les plus fréquentes, et la proportion numérique de ces réflexions, parmi celles 
qui prennent part au même pouvoir diffusant &,, croit avec n, tend vers l’unité. 
Si nr est grand, le pouvoir diffusant &, est dû presque entièrement à des oscilla- 
tions atomiques dont les fréquences sont en moyenne inférieures à v», mais en 
diffèrent à peine. Ce pouvoir diffusant d'ordre n élevé, rapporté à un électron 
du cristal, évalué en prenant pour unité le pouvoir diffusant d’un électron 
libre, tombe ainsi sensiblement à 


I CES) | P, |? 


(2) RSI ue JC 


W est l'énergie moyenne d’un oscillateur linéaire de fréquence v,, 11 la masse 
moyenne des atomes, 97 le nombre des électrons par maille élémentaire; 
®, est un facteur déterminé par les facteurs de structure des atomes, par 
leurs positions respectives dans le motif cristallin, et par les produits scalaires 
d’un vecteur unitaire, dirigé suivant X, avec les vecteurs propres, normés 
à l'unité, des oscillations atomiques. Quand x croît, le rapport | ,|?/|D,_, |? 
fluctue, mais faiblement dès que nr est grand, et reste, dans l’ensemble, 
inférieur ou tout au plus égal à 1/2; de sorte que l’on a, en moyenne : 
met c À _31XEW. 


LA Es A 2 
D n—1 n 2HV» 


Fait remarquable, la fréquence v, est pour tous les cristaux, voisine 
de 5.10t?5-t, En outre, lorsque le produit | X{? W grandit, les facteurs de struc- 
ture atomiques s’annulent : ce sont des fonctions rapidement décroissantes de|X|; 
et, quand l’énergie W augmente, c’est-à-dire quand la température s'élève, 
ils sont réduits par le facteur de Debye-Waller. Le pouvoir diffusant d’un 
cristal devient infime, cesse d’être mesurable, dès que |X}? W}/u dépasse 
environ 10°° (C. G.S.), donc dès que le coefficient A s'élève au-dessus 
de l’unité. 


Ainsi, tant que les rayons X diffusés par l'agitation thermique conservent une 
intensité sensible, la série (1) converge rapidement (en gros comme la série 
qui s'exprime e*; ÀA-Z1), ce qui n’avait pas encore été démontré jusqu'ici. 

Toutelois ces conclusions ne sont valables que pour les pouvoirs 

. 9 = (2 P e A Là 
diffusants &, d'ordre élevé. Si n est petit, &, n’est plus donné par la 
formule (2); 1l varie avec la direction du vecteur X (1). C’est le pouvoir 
diffusant &,, qui éprouve la variation la plus forte, car il est dû seulement 
à 6g réflexions sélectives, provoquées par 6 g oscillations harmoniques des 
atomes qui ont deux à deux la même fréquence; &, peut de la sorte tomber 


(1) J. Lavar, Comptes rendus 214, 1942, p. 274, 431, 623; Bull. Soc. franc. de Miner., 
6%, 1941, p. 1 à 120. 
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au-dessus de &,. Quand la température du cristal approche du point de fusion, 
&, entre généralement en compte. Le premier terme de la série (1) qui paraît 
négligeable est &,. Toutes les théories restreintes au pouvoir diffusant &, ne 
sont applicables qu’aux basses températures. 


RAYONS X. — Niveaux d'énergie et émussions faibles des éléments : Tm (69), 
Ho (67), Tb (65), Gd (64), Eu (63). Note de M. Pau SakeLLaripis, pré- 
sentée par M. Jean Cabannes. 


Trois précédentes Notes (1) ont rapporté les résultats d'une étude des spectres L 
des diverses terres rares (numéros atomiques 69, 67, 65, 64, 63). On trouve, ci-des- 
sous, le résultat des calculs de leurs niveaux d'énergie déduits, à partir des fré- 
quences Lin d'absorption, des différentes fréquences d'absorption et d'émission L. 
Sont données aussi les valeurs concernant plusieurs raies faibles de ces éléments. 


Pour le calcul des niveaux d’énergie, j'ai utilisé dans tous les cas L,, comme 
absorption de référence. Ayant ainsi fixé la valeur du zéro des énergies, jai 
déduit les valeurs des autres niveaux à l’aide des fréquences d'absorption et 
d'émission L. Pour le niveau K, j'ai utilisé les valeurs des émissions K données 
par Leide (?). Afin d'obtenir la valeur de chaque niveau, j'ai calculé toutes les 
différences des fréquences possibles en utilisant les transitions mesurées avec 
la plus grande précision. J’ai pris ensuite les valeurs moyennes de ces diffé- 
rences. Le calcul ainsi fait montre que la cohérence des mesures, donc la pré- 
cision dans la plupart des cas, doit être meilleure que 0,1 v/R. Pour le niveau L,, 
j'ai toujours trouvé une différence plus grande que 0,1 v/R entre la valeur 
calculée et la fréquence de la discontinuité d'absorption. Ce phénomène a déjà 
été remarqué pour d’autres éléments. Ainsi, dans le cas des terres rares, comme 
dans les cas des éléments 79 à 73, la fréquence d’absorption L, est toujours 
supérieure à la valeur calculée. Les énergies des différents niveaux figurent 
dans le tableau I. Le tableau IT est relatif à différentes raies faibles : y,, f;, 6, 
Y05 Yo et B1,. Parmi elles, les trois dernières ont un caractère particulier et 
très important. En effet, elles n’existent que pour ces éléments. Découvertes 
par Coster dans les spectres des terres rares plus légères, elles accompagnent 
respectivement vers les petites fréquences, les éMISSIONS Y», Y1 et B, et seraient 
dues à l’existence de la couche N incomplète. Mon travail met leur existence 
en évidence pour l’ensemble des terres rares. Leur intensité et leur position 
par rapport à ces raies principales dépendent du numéro atomique de Pélé- 
ment. Le résultat d’une étude détaillée de ces émissions et ceux concernant 
d’autres raies faibles feront l’objet de publications ultérieures. 


(2) Comptes rendus, 236, 1953, p. 1014, 1244 et 1547. 
(2) Mie Y. Caucnors et H. Huzuset, Tables de Constantes. 
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Tagzeau IT. 


Europium. Gadolinium. Terbium 


À Ÿ VE À Ÿ + À y 
CURE R° R. (Rue) E: R (urExe)e R° 
1631,2%, 558,6, 24,262 167,4, 681,3,  o%,r12  #14506,5 7 6 


0 
1781 , 4 hd) 229017 1716,6, 530,8; 23,040 1655 ,1, 550 
1787,8, 509,6, 22,976 1720.35: 206 29; 6; 23,015 _ — 


1595,7,  b71,0 23,897 1532,6; : 594,5. 24,384 1475,8, 617,4 24,849 
1659 ,4, 549; 13 23,434 159,4, Sri 23,907 1532,0, 594 ; 82 24,389 
1814,8, DO: 22,408 17h68 52. 1, 22,829 1685,6, 540,6, 23,251 


Holmium. , T'hulium. 


À y n * V 
(ue): R R (WA R' 


An 1393 ,3, GESte: 25 55D 1230 ,7, one 27,210 
Lee e = = 1430 ,6; 636,9, 25,238 
URL 138929; 665,9; 25,806 = = 
Vire 1817,0, 643,0; 25,359 1313,5, 693, 7, 26,339 
1o61 TE DOI 1e 24,114 1462, 4, C0 24 ,962 
PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Recherche d’une double capture K dans le zinc (64). 


Note (*) de MM. Axpré Berruecor, Roserr Cuaminane, M" Curisriaxe Levi 
et Lucy Papineau, présentée par M. Frédéric Joliot. 


Dans le triplet isobare ‘Ni, ‘Cu, ‘‘Zn, le schéma de désintégration 
de ‘Cu met en évidence une énergie disponible de 1,1 MeV entre ‘Zn 
et “Ni. Une transformation radioactive directe de ‘Zn en ‘Ni par varia- 
tion AZ — 2 paraît donc possible. Une transition par double radioacti- 
vité 8% est très peu probable, mais il peut exister une transition par double 
capture K. Une telle transition pourra se détecter par l’émission du rayon- 
nement X caractéristique du nickel. Deux électrons K étant capturés par 
le noyau, on devrait observer soit l'émission d’un rayon X caractéristique 
par désintégration, soit deux rayons X (énergie détectée double) selon le 
dispositif détecteur choisi. La transition peut se faire soit sans émission 
de neutrino, soit avec émission de deux neutrinos. Dans le premier cas, 
comme il s’agit d’une transition 0 + 0, l'énergie libérée devrait être 
emportée par un électron de conversion. 

Nous avons cherché à mettre en évidence le rayonnement émis par un 
échantillon de zinc naturel dont 48,83 % est constitué par ‘‘Zn. Nous 
avons utilisé pour cela un compteur proportionnel à géométrie cylindrique. 


(*) Séance du 27 avril 1953. 


4,8 24,594 
197 23,464 
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Le dépôt de zinc, obtenu par évaporation thermique, recouvrait intérieu- 
rement un cylindre de laiton que l’on glissait dans le compteur. 

La mesure de l’énergie du rayonnement se faisait à l’aide d’un ampli- 
ficateur de bande passante 200 Kc suivi d’un sélecteur d'amplitude à 
dix canaux (‘)}. Nous avons centré le domaine étudié sur l’énergie des 
photons X de **Ni où l’on devrait trouver un pic, suivi éventuellement d’une 
traînée correspondant à la détection d’un électron de conversion émis dans 
la direction du compteur. Nous avons étalonné le compteur à l’aide des 
rayons X d’une source de ‘Zn. L’étalonnage par source extérieure et, par 
suite, certains contrôles en cours de mesures, s’étant avérés impossibles 
dans notre géométrie, nous nous sommes assurés du bon fonctionnement 
du compteur par une mise au point précise de la fidélité au remplissage. 

La principale difficulté consistait à attendre un mouvement propre 
aussi faible que possible en l’absence de zinc dans le compteur : d’une 
part, pour réduire le rayonnement cosmique et l'effet de la radioactivité 
ambiante extérieure, nous avons travaillé sous 20 cm de plomb et à l’inté- 
rieur d’une gaine d’anticoïncidences de compteurs cosmiques; d’autre 
part, nous avons remplacé le cylindre intérieur du compteur, primitivement 
en duralumin, par un cylindre en laiton qui donnait un résidu de comptage 
environ deux fois plus faible. 

La gaine de compteurs d’anticoïncidences était connectée à un dispo- 
sitif électronique permettant d’obtenir la distribution en énergie des 
impulsions du compteur proportionnel qui n’étaient pas en coïncidences 
avec des impulsions de la gaine. Ce dispositif, à quelques modifications 
près, a été décrit dans (”) et (*). De plus nous avons soigneusement protégé 
l'installation contre la possibilité de perturbations électriques. 

Dans le cadre de l'expérience proprement dite, nous avons fait d’abord 
des mesures croisées du mouvement propre de deux cylindres de laiton : 
lun était pris comme témoin, l’autre était destiné à recevoir le dépôt de 
zinc. Nous avons fait ensuite des mesures croisées du cylindre témoin et 
du cylindre recouvert de zinc (7 mg/em°). Chaque type de mesures tota- 
hsait un minimum de 4 000 mn. 

La figure 1 montre les résultats obtenus : aucune indication de raie 
n'existe sur la courbe relative au zinc (courbe 1); les courbes de mouvement 
propre avec et sans zinc (courbe 2) ont tout à fait la même allure. On cons- 
tate même que le mouvement propre du cylindre recouvert de zinc est 
légèrement inférieur à celui du cylindre non recouvert de zine : nous ne 


R. Wauz, J, Phys. Rad., 12, 1951, p. 67 A. 
G. Varranas, J. Phys. Rad., 19, 1951, p. 53 A. 


(°) R Bazuni, R. Cnaminans, P. Desneiges, T. GRJERINE, J. Quiporr et R. Wan, 
Rapport C. E. A., n° 177. 
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pouvons expliquer cela que par une contamination du laiton dont le 
rayonnement serait arrêté par le dépôt de zinc. 

Pour pouvoir donner une valeur limite inférieure de la période, nous 
avons déterminé expérimentalement, par superposition de la raie X émise 

r °’Zn (source intérieure fixe) et d’une source extérieure à distribution 
continue et intensité variable, que la raie X est visible si sa surface est 
supérieure ou égale à 12 % de la surface de la distribution continue dans 
les mêmes canaux du sélecteur. 


2 
= . 


ei 


0 2 
7 28,8 45,2 Volts 12,4 28.8 452 Volts 


7 FcpaieXdeZn 


Pour le calcul de cette limite, nous nous sommes basés, de plus, unique- 
ment sur la courbe de mouvement propre du zinc et sur le fait que l’on 
n’observe aucune indication de raie X dans la région de 8 keV (détection 
d’un seul rayon X). Nous avons indiqué sur la figure 2, en pointillé, 
l’intensité minimum d’une raie de 8 keV que nous aurions pu déceler. 


Nous pouvons conclure de nos expériences que, si une transition de ‘“Zn 
vers °’Ni par double capture K existe, elle doit avoir une période supé- 
rieure à 0,8.10'° ans. 


En cours d'expérience nous avons eu connaissance des résultats suivants : 
les mesures de masses de Nier et col. (*) donnent une différence de masses 
de 1,86 MeV entre ‘‘Zn et ‘’Ni, qui rendrait la transition par émission de 
deux positons plus probable que par double capture K. A la {suite de cette 
mesure, J. H. Fremlin et M.C. Walters (*) ont recherché, par plaque photo- 
graphique, la double radioactivité 5* du zinc. Ils ne l’ont pas observée et 
donnent comme limite inférieure de la période 2.10'7 ans. Il est à remarquer : 


0 


1° que la valeur donnée par Nier est incompatible avec celle que l’on 
déduit de l’étude de la radioactivité de *‘Cu; 

2° que la méthode de détection utilisée par Fremlin ne permet pas de 
détecter les captures électroniques. 


(+) T. L. Couuws, A. O. Nier, W. H. Jouxson, Phys. Rev., 86, 3, 1952, p. 408. 
(5) Proc. Phys. Soc., 395 À, p. 911. 
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PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Étude du fonctionnement des compteurs à cathode 
externe. Influence du traitement thermique et rôle de l'eau. liée au verre. 
Note (*) de M. Micuer Grexox, présentée par M. Jean Cabannes. 


L'emploi des compteurs à remplissage pour la numération des émissions 
peu pénétrantes présente un certain nombre de difficultés qui sont éliminées 
pour la plupart par le choix d’un tube à cathode externe (). Parmi les 
problèmes soulevés, celui de l'influence de l’eau sur le fonctionnement des 
compteurs présente l'intérêt majeur. Son étude est de nature à éclaircir 
en particulier quelques points liés à l’étuvage sous vide dont l’effet néfaste 
sur le comportement des compteurs à cathode externe a été signalé par 
Maze (°). 

Des compteurs d’un modèle déjà déerit (*) ont été d’abord évacués 
pendant des durées variées, à des températures comprises entre 25 et 400°C. 
Les caractéristiques des compteurs ont été étudiées avec un mélange de 
remplissage standard alcool 1 em Hg, argon 9 em Hg. L'effet de létuvage 
se traduit par une déformation importante de la caractéristique (fig. 1), 
déformation qui persiste d'autant plus longtemps que l’étuvage a été plus 
prolongé et la température plus élevée. Après 3h d'évacuation à 160-180o°C, 
le compteur retrouve un fonctionnement normal au bout de quelques jours, 
tandis qu’un compteur porté à 4oo°C ne retrouve une caractéristique 
normale qu’au bout de plusieurs mois. Comme 1l paraît vraisemblable 
que l’évolution lente des compteurs après étuvage doit être reliée à l’évo- 
lution du verre à la suite de la déshydratation résultant du traitement 
thermique subi, une série d’essais visant à relier le phénomène de « récupé- 
ration » à l’action de l’eau sur le verre ont été effectués. Au mélange de 
remplissage standard ont été substitués des mélanges renfermant de l’eau 
normale ou de l’eau tritiée à différentes pressions. Pour un compteur étuvé 
à 180°C pendant 3 h, dans lequel l’eau est introduite sous une pression par- 
telle de 5 mmHg, la caractéristique présente l'aspect I après 12 h, l’aspect IT 
après { Jours, et après une semaine elle est redevenue normale TIT (fig. 2). 

Avec l’eau tritiée, le comportement des compteurs est assez singulier: 
alors que les ou déterminées après remplissage avec un mélange 
renfermant de l’eau tritiée sous une pression définie, varient au cours du 
temps lorsque le compteur n’a pas été étuvé, les résultats fournis dans les 
mêmes conditions de remplissage pour un compteur étuvé pendant 3 h 


(*) Séance du 27 avril 1953. 

(:) GRenON-ViaLLarD, J. Chim. Phys., 49, 1952, p. 623-698. 
() J. Phys. Rad., T, 1946, p. 164-166. 

(°) GRenoN-ViaLLarD, J. Phys. Rad., 13, 1952, p. 310-311. 
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à 139°C restent pratiquement constants pendant plusieurs jours, bien qu’une 
légère décroissance s’observe à la longue. Ce dernier effet pourrait résulter 
d’une lente migration des molécules d’eau vers les couches profondes du 
verre, l'effet observé dans le cas d’un compteur non étuvé pouvant résulter 
d’un processus d’échange entre les hydrogènes hydroxyliques de l’eau 
et ceux qui interviennent dans la constitution du verre. 


1&OOÂ CPS min 
1200 
10001 CPS min 1000 
800 800 
600 de 600 
I 
400 400 
200 L 200 Il U 
0 
900 1000 100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 volts 1000 1500 2000 volts 
Fig. 1. Fig. 2. 

Fig. 1. — Influence du traitement thermique sur les caractéristiques des compteurs en verre à cathode 
externe. I : caractéristique pour un compteur normal. — II : caractéristique pour le même compteur, 
après étuvage sous vide à {00°C (remplissage : alcool 1 cm Hg; argon 9 cm Hg). 

Fig. ». — Rôle de l’eau liée au verre dans le fonctionnement de compteurs en verre à cathode externe. 
I : caractéristique obtenue après étuvage sous vide à 180°C pendant 3 h. Remplissage : H,0O 5 mm Hg; 
alcool r cm Hg; argon 9 cm Hg. — II : pour le même compteur, caractéristique obtenue 4 jours 


après la première. — III : caractéristique correspondant au fonctionnement normal. 


Ainsi les particularités du fonctionnement des compteurs se relieraient 
à la fois aux modifications superficielles des verres et à celles de leurs 
couches profondes, les conditions du « bon fonctionnement » d’un compteur 
devant résulter, entre autres facteurs, d’un équihbre entre l’eau superfi- 
celle et l’eau profonde. 

Les -compteurs du type Maze sont d'autre part normalement photo- 
sensibles et doivent de ce fait être utilisés à l’abri de Ia lunuère. Il n’est pas 
sans intérêt de remarquer que des particularités de la photosensibilité 
des compteurs accompagnent les particularités signalées pour leur fonction- 
nement. Les compteurs étuvés sous vide sont caractérisés par une photo- 
sensibihsation rémanente qu'ils ne perdent que lentement à l’obscurité : 
un tel compteur, dont les caractéristiques sont normales à l’obscurité, 
voit par exemple son mouvement propre s’accroître de g à 10 fois par 
exposition à la lumière et ne redevient normal qu'après maintien à l’obscu- 
rité pendant une journée, la courbe de décroissance du mouvement propre 
étant d’allure exponentielle. 

C. R., 1953, 1° Semestre. (T. 236, N° 18.) 116 
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PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Réponse d'un écran de sulfure de 
zinc aux rayonnements a d'énergie inférieure à 5 MeV. Note (*) de 
MM. Jean-Pierre ANraony et GEoRGEs AuprosiNo, présentée par 
M. Maurice de Broglie. 


Cette étude se propose d'établir la relation entre le parcours restant d'un faisceau 
de particules & et la fluorescence qu’elles excitent en frappant un écran de sulfure 
de zinc, et d'étudier l'efficacité relative de cet écran en fonction du parcours restant. 


Les scintillations produites par un faisceau canalisé de particules 4 mono- 
cinétiques frappant un écran mince de sulfure de zinc activé à l'argent sont 
converties en impulsions électriques par un photomultiplicateur. 

Ces impulsions électriques peuvent être étudiées de deux façons qui, expéri- 
mentalement, sont entièrement distinctes : 

a. On mesure, en intégrant ces impulsions par un circuit résistance-capacité 
(R—20MQ, C—2pF) le courant de fuite du photomultiplicateur par un 
dispositif électrométrique (électromètre à quadrants, montage hétérostatique 
symétrique ) : 


b. On envoie ces impulsions dans un discriminateur d'amplitude (!), suivi 
d’un dispositif de comptage, et l’on trace le spectre intégral, c’est-à-dire le 
diagramme obtenu en portant le nombre (4) d’impulsions de taille supérieure 
à u, en fonction de «4, seuil de discrimination. 

On mesure ainsi le même phénomène par deux méthodes distinctes, l'aire A 
du spectre intégral étant proportionnelle à l'intensité [ du courant de fuite. 

En portant sur un graphique À et [ en fonction du parcours restant 7, 
l’expérience confirme que les deux courbes coïncident par affinité orthogonale 
(Jig. 1). Le parcours restant est exprimé en centimètres d’air équivalents, dans 


A 


les conditions habituelles (15°C, 560 mm de mercure). En utilisant une rela- 
lion énergie-parcours, on trace de même les courbes A(E) et ICE). Nous avons 
adopté pour cela la courbe de H. À. Bethe (?). 

L'écran utilisé est constitué d’un dépôt à raison de 1 g/dm? de sulfure ‘de zinc 
acuvé à l'argent, sur collodion. Il est placé en regard de la photocathode 
à 5 mm d'elle. 

On peut constater, en faisant coïncider les diagrammes A(r) et I(r) par 
affinité (fig. 1), que les deux méthodes donnent des résultats cohérents. Mais 
on voit que la relation entre A (ou E) et r n’est pas rigoureusement linéaire. 11 
en est de même si l’on considère A(E) et I(E). 


*) Séance du 20 avril 193. 


(°) 
(1) K.T. Roursron, Wucleonics, n° k, 1950, p. 27. 
(?) Rep, Mod. Phys., 22, 1950, p.213. 
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L’extrapolation pour 4 + o des spectres intégraux nous donne N,, nombre 
total d’impulsions recueillies sur l’électrode collectrice du photomultiplicateur. 
En raison de la structure hétérogène de l'écran, ce nombre varie avec le par- 
cours restant selon une loi qui, pour l'écran considéré, peut s'exprimer par 


N—a(1+blogr) (/g.2) 
valable dans le domaine 0,2 <{r 73,84 cm air éq. 


Cette relation traduit de façon empirique la variation de l'efficacité de 
l'écran en fonction du parcours restant des particules. 


05 
où 
03 
0 ï i L 0! > sie 
ri DT ET 30 50 70 
arcours restant (CM d'air equivalents (7 <jons / ser 
Le 150€ 760 mm } NW (impulsions lsec) 
np eMeto. Fig. 2. 

Fig. 1. — Variation du courant de fuite avec le parcours restant (courbe pleine), Croix : mesures à 
l’électromètre I(r). — Cercles : spectres intégraux A(r). L'échelle des ordonnées est arbitraire. 
Fig. >. — Efficacité de l’écran en fonction du parcours restant. 

Fig. 3. — Variation de la réponse relative, S, en volts, avec le parcours restant (courbe en pointillé). 


Ces résultats permettent de calculer les grandeurs suivantes relatives à une 
particule d'énergie donnée : 


À : : 
— \, (réponse relative ), 
Een dE (fluorescence spécifique ). 
ArmaN cr l | 


S, exprimé en volts, étant, du reste, la hauteur moyenne, au sens habituel, des 
impulsions fournies par des particules de parcours restant 7. On constate alors 
que, dans le domaine o — 5 Me V, S est proportionnel au parcours restant, et 
non à l'énergie de la particule (fig. 3). 
Il en résulte que, dans ce domaine, la fluorescence spécifique est constante. 
Si l’on compare ces résultats à ceux fournis par la théorie de « l’exciton » 
qui prévoit que la fluorescence spécifique est liée à la perte d'énergie par unité 
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de parcours par la relation 


\ dE 
À — 
è = AE = [ Birks (5)}, 
tybleia AB 
dr 


on voit que dans le cas des particules &, pour lesquelles dE/dr est grand, 


dr KB’ 
est constant, et, en particulier, indépendant de la perte d'énergie par unité de 
parcours. 

Bien que la théorie de « l’exciton » ait été faite pour rendre compte du 
comportement des cristaux organiques vis-à-vis des rayons ultraviolets et X, 
puis des particules ionisantes, les résultats ci-dessus montrent qu'elle peut 
aussi s'appliquer à la fluorescence du sulfure de zinc sous Pimpact des parti- 
cules &. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la température de fusion des polytènes. 
Note (*) de M. Jrax-Fraxçois Jorier, présentée par M. Pierre Jolibois. 


D'après la loi de convergence de J. Timmermans, la température de fusion 
des composés des séries homologues tend vers la limite commune 4; = 115 C. 
Les relations empiriques T,=— /(n) où, généralement, /(n) est de la forme 
IT, —=(a+ bin) (Meyer et Van de Wijk) donnent des courbes qui n’épousent 
la courbe expérimentale T,=— 2(7) que sur une faible étendue. df/dn décrois- 
sant moins rapidement que do/dn, les températures de fusion calculées sont 


nettement supérieures aux températures expérimentales pour les faibles et les 
grandes valeurs de x (n 10; n > 6o). La température de fusion calculée, 
pour À infini, varie suivant les auteurs de 135 à 150° C, valeurs nettement supé- 
rieures à 117°C (Timmermans) où à 120 C° température limite de disparition 
de toute phase cristalline) déterminée par des méthodes différentes (1) et (?). 
Comme la température de fusion limite peut renseigner sur l’état de cristalli- 
nité des polymères textiles synthétiques (*), il nous à paru utile de revenir, 
dans une premiére étude, sur la température de fusion limite des paraffines. 

1. À la température de fusion, la différence des volumes molaires des 
composés en C, et C,,, varie (tableau 1), mais dès les premiers termes de Ja 


COR PrOG Phys. 500. OUT DEMI 
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série (*), la différence des volumes molaires des composés en C, et C,,, est une 
constante égale à 37,79 cm° environ. Il s’en suit que Les températures de fusion 
des composés en C, et C,,,, sont telles que la différence des volumes molaires des 
deux composés est AV — 35,75 cm*. Ce volume constant représente, au point de 
fusion, le volume d’encombrement du motif architectural — (CH), qu se 
reproduit symétriquement par rapport aux plans menés par les centres des 
atomes de carbone, perpendiculairement à lPaxe XX’ de la chaîne carbonée. 
L'étude des alcools, acides, nitriles, cétones, ete. conduit aux mêmes conclu- 
SIOnS. 


VOS Ve (ec) 


Comme le montrent le tableau | et la courbe 1, la différence entre les volumes 
molaires de deux composés successifs, c’est-à-dire le volume molaire d’encom- 
brement du groupement CH, au point de fusion, tend rapidement vers la 
valeur moyenne 35 ,795/2 0 15.85 cm quand la chaîne s’allonge. 

\utrement dit, au point de fusion, le volume molaire V d’un composéen €, 


s'obtient à partir de la relation d’additivité : V—15,89n +C (n 510; C—=6 


dans le cas des para ffines) 


CÉLe Et Cho Gr so he Cuba tite Ha 
FEU ETES PO) Yicalculé,...1." 14702220 4 11274:0 Aal,20859 241300110077 
+ PS À V'observé ..…. 184,9 220,0 27310 0 202 UP DOON IT 977,0 


Les écarts observés sont inférieurs aux erreurs expérimentales (0,2 à 0,5 em). 
Pour les hauts polymères (7 > 15) la variation de la densité $ en fonction 
de la température est très sensiblement linéaire au voisinage du point de fusion. 
L'étude des séries homologues montre que si x croit indéfiniment, de/dt tend 


vers une limite très voisine de 6.10 *, quelle que soit la série. 


(+) C'est-à-dire dès que les dimensions longitudinales de la molécule l'emportent sur les 
dimensions transversales (7 — 3 ). 
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A OC, le volume du groupement CH est 16,35 em* (p,=— 0,858); au point 
de fusion il est 17,83cm° (p;—0,585). En posant, en premiére approxi- 
mation t,=(09— 2;)/{(de/dt), on trouve tr 120°C. 

2, Si, dans une théorie certainement très élémentaire, l'on admet, d’une 
part, que les longues chaînes parallèles ont un arrangement hexagonal, d'autre 
part que toute phase cristalline a disparu quand la rotation de l’ensemble des 
groupements CH, autour de l’axe de la chaine est possible, on peut calculer, 
connaissant d,_e—=1,94sindb°, la distance intermoléculaire moyenne à la 
température de fusion. 

On trouve 

17,87 N do c27 V3 ON —6,06/10%!), PT 2 


Cette valeur est voisine de celle que donne J. J. Trillat (5,4 À) et de celle 
qu'admet Warren (1) (D À) pour interpréter, en s'appuyant sur léquation 
de Prins, les résultats expérimentaux de Soagni et de Stewart. 

Peut-être n'est-il pas interdit de penser que la règle précédente est générale 
et, qu'en première approximation, la température de fusion d’un baut 
polymère linéaire composé de » motifs architecturaux élémentaires est celle 
pour laquelle le volume molaire de ce composé est, à une constante C près, 
ñ fois le volume engendré par la rotation du motif élémentaire autour de laxe 
de la molécule. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage bromométrique des sulfures d’alcoyle. 
Note de MM. Berxarp Gauruier et Jacques Marrrarp, présentée 
par M. Marcel Delépine. 


Il est possible de doser les sulfures d’alcoyle en utilisant la méthode bromomé- 
trique habituelle. L’échantillon est dissout dans l’acide acétique dilué et addi- 
tionné d’un excès d’une solution bromure-bromate de potassium o,1N, en présence 
d'acide chlorhydrique. 


Des travaux antérieurs (°), (*), (*) ont montré l’action rapide à la tempé- 
rature ordinaire, des halogènes, en milieu anhydre ou aqueux, sur les corps 
soufrés organiques (thiols, disulfures, sulfures d’alcoyle, esters thioliques, 
thioacétals). Nous avons remarqué que, dans la plupart des cas, ces réac- 
tions étaient instantanées, en présence d’eau, et pouvaient conduire à 
d'intéressantes applications analytiques, permettant des déterminations 
simples de ces groupements fonctionnels. 


(1) Phys. Rev., kh, 1933, p. 469. 


(+) J. Borseken, Rec. Tr. Chim. P. B., 29, 1910, p. 315-320. 
(2) K, Frs et W. Voar, Ann. Chem., 381, 1911, p. 337. 
(#) A. E. Woopet E. G. Travis, J. Amer. Chem. Soc., 50, 1928, p. 1220, 


SÉANCE DU 4 MAI 1953. | 1570 


Dans cette Note, nous examinerons le dosage des sulfures d’alcoyle. 
À vrai dire, l’action du brome en très léger excès sur ces composés dissous 
dans CH, a déjà été envisagée (‘), en utilisant une réaction décrite anté- 
rieurement par Patein (5). 


R—S—R+ Br — R-S(Br}=R= HOH > R—SO—R + :2HBr. 


HBr formé est titré volumétriquement, mais les résultats obtenus n’ont 
pas toujours été satisfaisants. Il en est de même lorsque la réaction est 
poussée Jusqu'au stade sulfone par introduction de deux équivalents 
d’halogènes (°). Plus récemment, Siggia (*), reprenant des travaux anté- 
rieurs (*), utilise l’action du brome en milieu acétique aqueux, en présence 
d'acide chlorhydrique. Le corps est titré directement par une solution 
bromure-bromate de potassium 0,1 N, l'oxydation en sulfoxyde étant 
instantanée et quantitative. l’auteur précise que la méthode bromo- 
métrique usuelle, par retour, conduit à des résultats trop élevés, dus à la 
formation ultérieure, moins rapide, des sulfones correspondantes et à des 
réactions de substitution. Les exemples donnés concernent quelques 
sulfures d’alcoyle symétriques simples. 

En étendant la méthode précédente (‘) à des corps plus complexes et, 
en particulier, aux dérivés de l’acide mercaptoacétique de formule 
R—S—CH;—COOH, nous avons remarqué que les résultats obtenus 
étaient quelquefois trop élevés. Tel est le cas des acides éthylènedimercapto- 
acétique, diphénylméthyl et octylmercapto acétiques. Pour l'acide benzyl- 
thiomalique, la réaction est fuyante et il n’a pas été possible de fixer 
exactement le terme du dosage. Nous avons vérifié aussi que l’iode, dans 
les conditions expérimentales indiquées, ne se décolore pas au contact 
de la solution et ne peut être substitué au brome. D’autre part, certains 
corps hétérocycliques tels que l’acide thiophène-2 carboxylique et le 
nitro-5 thiophène-2 carboxylate de méthyle ne fixent ni brome, ni 1ode. 

Ces constatations nous ont incité à effectuer le dosage en milieu acétique 
dilué et en présence d’un excès de brome de façon à atteindre le terme 
d’oxydation maximum. Les résultats obtenus montrent que la formation 
des sulfones s'accompagne, très souvent, de réactions de substitution 
souvent inattendues et intéressantes à noter. Chaque cas demande, 
évidemment, un examen particulier, car 1l est nécessaire de préciser les 


) J. R. Sawrey, K. H Sracr et E. E. Rein, /. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 34o1. 

) Bull. Soc. Chim., (5), 50, 1888, p. 203. 

) E. G. Rerrz, R. D. Caarman et J. B. Fernanvez, J. Amer. Chem. Soc., T0, 1948, 

486. 

(7) Quuantitatio organic analysis via fonctionnal groups, p. 92; /nd. Eng. Chem. 
Anal. Ed., 20, 1948, p. 938. 
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conditions exactes de la bromuration. La consommation en halogène 
A » 2 Lé w 2 L4 

s’accroît donc et permet, en réduisant la prise d’essai, d'opérer dans des 

conditions semimicroanalvtiques (pour tableau). 


Temps 
de 
Atomes Br bromu- Trouvé Acidimétrie 
Corps. consommés, ration. (00 PDE 
; dre tr 
(Le ee S-(hydroxy-éthyl) thiosali MN Ver RTE TE 
CHIUEMPE. ur cr ea Tac iles à Ne D 
(II). Acide S-(carboxyméthyl) thiosali- 
CYUQUES APE NE APE RE » 10 mn 100 ,3 100,7 
[Il). Acide S-(diphénylméthyl) mercapto N 
FR te Le 99,7 99,6 
ACÉUTUE ee RTS RAT: : 8 , 
(WErE MS) 101,0 99,7 
(IV). Acide éthylène-di mercapto acé- 
HUE SE DER -: 16 NO AE) 99 , 2 99; 1 
(V). Acide S-benzyl thiomalique...... 6 2 99; 2 98,1 
(VI). Acide S-benzyl mercapto acétique. 6 (RE 96,8 98,3 


Alors que l'acide (T) ne dépasse pas le stade sulfoxyde, même après 10 mn 
de contact avec un excès de réactif, le dérivé hydroxylé correspondant (TT) 
consomme instantanément {4 atomes de brome. Plus curieuses encore sont 
les déterminations des acides (TITI) et (IV) qui nécessitent la disparition 
de 8 atomes de brome par atome de soufre, et celles des corps (V) et (VI) 
absorbant seulement 6 atomes de brome. Au cours de l'oxydation, il se 
forme les dérivés R—SO—CH,;—COOH puis R—SO,—CH,;-COOH dans 
lesquels les hydrogènes du chaînon —CF,—, situés entre deux grou- 
pements électronégatifs, acquièrent une grande mobilité et peuvent être 
facilement substitués par 1 ou 2 atomes de brome, ce qui diminue la stabi- 
lité de la molécule pouvant conduire, même à froid, à sa décarboxylation. 
Ainsi, dans un cas analogue, R. Otto et W. Otto (*) ont prouvé la trans- 
formation : 


Cll;—S—CH;—COOH + 8 Br +2HOH —> CH; —SO,—CHBr, + CO, + 6H Br. 


Dans le cas des dérivés (V) et (VI), la fixation de brome est moins 
importante puisque 6 atomes d’halogènes seulement sont consommés. 


La préparation des corps employés et les détails expérimentaux seront 
donnés dans un Mémoire ultérieur. 


(5) Ber., 21, 1888, p. 992. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur le microdosage du phosphore dans les composés 
organiques. Application de l'argentométrie  potentiométrique par potentiels 
repérés. Note de M. Roërr Lévy, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Après minéralisation du composé organique par l'acide sulfurique, d’après 
H. Lieb, on précipite l’orthophosphate triargentique, en milieu tamponné au borax, 
par un excès de solution de nitrate d'argent 3N/100. Après filtration, cet excès est 
titré en retour par une solution 3N/100 de chlorure de potassium. Le volume de 
nitrate d'argent consommé doit subir une correction donnée par une formule empi- 
rique. 


Principe de la méthode. — Une masse déterminée de la substance organique 
est minéralisée d’après la méthode classique de H. Lieb (1). On obtient ainsi 
une solution d'ions PO dans Pacide sulfurique concentré. 

Nous avons constaté que la détermination de ces ions par argentométrie 
potentiométrique directe d’après Flatt et Brunisholz () n’est pas possible à 
l'échelle microanalytique dans nos conditions opératoires. Par contre, si Pon 
précipite Ag,PO, par un excès d’une solution titrée de nitrate d’argent en 
milieu tamponné au borax (?), il est possible de doser en retour cet excès par 
une solution ttrée de chlorure de potassium, après élimination de Ag,PO, par 
filtration. Si V, et AV, sont les volumes de nitrate d'argent et de chlorure de 
potassium consommés, le volume V de nitrate d'argent équivalent aux 
ions PO?" devrait être théoriquement égal à V, — AV,. L'expérience montre 
qu’en réalité le volume V'= V,—AV, diffère du volume V d’une quantité 
algébrique = V'— V qui, dans des conditions définies, est reproductible et 
peut s’écrire sous la forme & = f(V'). 

La détermination de V' permet alors de calculer V= V'—f(V') et, par 
conséquent, la teneur en phosphore cherchée 

Préparation de la solution à titrer. — La solution sulfurique issue de la 
minéralisation est rendue alcaline par un volume 6 ml, défini une fois pour 
toutes, de lessive de soude pure (dé = 1,33), première condition assurant là 
constance de l'effet de sel sur les réactions analytiques ultérieures. 

En employant successivement de Pacide sulfurique (19 N) puis de la 
soude N/10 on neutralise cette solution en présence de phénol phtaléine comme 
indicateur. On la tamponne ensuite par addition de # ml d’une solution de 
borax M/10 de façon à établir et maintenir son pH à une valeur voisine de 8,8. 

Précipitation de Ag,PO,. — Cette précipitation est effectuée à laide d’une 
solution 3 N/100 de nitrate d'argent. L'expérience montre que, pour un volume 
final déterminé de la solution soumise à l’analyse, 11 est possible de mettre en 


(:) H. Lus et O. WinreRsTEINER, cité par F. Prec et H. Rorn, Quantitative organische 
Mikroanalyse, 6° édition, Vienne, 1949, p. 162. 
(2) Anal, Chim. Acta, 1, 1947, p. 124. 
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œuvre un excès de réaclif Utrant tel qu'il assure une précipitation complète 
de Ag,PO, sans cependant donner lieu à des précipitations parasites 
[Ag, SO,, AgBO,, Ag(OH), etc... Pratiquement on effectue l'addition de 
la solution de nitrate d'argent en deux temps. 

Premier temps. — En utilisant la technique d’argentométrie potentiométrique 
par potentiels repérés que nous avons antérieurement décrite pour le micro- 
dosage des halogènes (*), on ajoute à la solution à titrer un volume de solution 
de nitrate d'argent V, nécessaire et suffisant pour que l’électrode d'argent 
indicatrice soit portée à un potentiel E expérimentalement repéré au préalable. 
Il en résulte que la concentration finale des ions Ag est sensiblement 
reproductible. La valeur choisie pour E est telle que V, excède de 2 V, le volume 
V équivalent aux ions PO: l’ordre de grandeur de 2 V, est constant si le 
volume de la solution est approximativement définr. 

Deuxième temps. — La solution est diluée par de Peau disullée de façon 
que sa masse finale M; (ajustée par pesée au trébuchet) et, par conséquent son 
volume final, soient définis, dernière condition assurant la constance de lelfet 
de sel. On ajoute alors une seconde fraction SV,ml de solution de nitrate 
d'argent et agite pendant cinq minutes. Les équilibres ioniques finaux s’éta- 
blissent ainsi plus rapidement par précipitation complémentaire de Ag, PO. 

L’excès total de la solution de nitrate d'argent introduite est done DV, + OV, 
pour un volume consommé V,—V,+ OV, - 

Elimination du précipité de Ag, PO, et titration en retour de l'excès de nitrate 
d'argent. — Cette élimination est nécessaire avant le dosage en retour du 
nitrate d'argent en excès par la solution Utrée de chlorure de potassium 
car Ag, PO, est plus soluble que AgCI. À cet effet, on filtre la solution à titrer 
sur fritte de verre. Pour éviter le lavage délicat et difficile de Ag, PO,, on 
détermine au milligramme près, les masses M, et M, de la solution avant et 
après filtration (M, £ M, du fait des pertes lors de la fitration). Le dosage est 
alors effectué sur le filtrat de masse M, par üitrimétrie potentiométrique par 
potentiels repérés (*) à l’aide d’une solution 3 N/100 de chlorure de potassium. 
Soit AV, le volume de celte solution consommé, il est évident que le volume 
correspondant à la solution initiale de masse M, est : AV, — AV,M, M.. 

On peut ainsi calculer le volume V'= V,— AV,. Des séries de détermina- 
ons eflectuées sur des solutions Lypes ont permis d'établir lexpression 
empirique e=#f(V')— 0, 4686 log, (x + V') —0o, 097. 

Cette formule est valable pour le domaine défini par la double inéga- 
Hté o [V Z10 ml, pour une température de l’ordre de grandeur de 20° C et 
pour les valeurs suivantes des paramètres opératoires : 


6 —9 mI(NaOH — dé — 1,33); # — 10 mI(Na;sB,O;, 10 H,0 — Mio); 


oVirvoml (d'où résulte la valeur empirique du potentiel E); V,— 92 ml: 


M, 8 g, soit M, 80 p. 
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La méthode décrite, dont les détails opératoires seront ultérieurement 
publiés, est relativement rapide et se prête aux déterminations en série. Quant 
à sa précision, elle est comparable à celle que nous avons obtenue pour le 
microdosage du chlore, du brome et de l’iode (*). 


CHIMIE MINÉRALE. — Ætude de la conductibilité électrique du système zircone- 
chaux à haute température. Note (*) de MM. Férax Trouse et Marc Foëx, 


présentée par M. Paul Lebeau. 


Dans un travail antérieur (!) nous avons montré que l'addition d'oxyde de 
lanthane à la zircone supprimait la transformation monoclinique = quadra- 
tique de cet oxyde vers 1000° C. Les solutions solides eubiques « stabi- 
lisées » ainsi obtenues sont relativement très conductrices pour de faibles 
teneurs en oxyde de lanthane et présentent un maximum de résistance 
correspondant sensiblement à la composition stoechiométrique 2Zr0, . La, O.. 

À l’heure actuelle, la stabilisation de la zircone s’effectue généralement 
à l’aide de chaux. Il se forme, comme avec les oxydes de terres rares des 
solutions solides conductrices de l'électricité à hautes températures, qui 
ont été employées récemment pour la confection de résistances chauf- 
fantes (?). 

Cependant, dans la plupart de ses applications, la zireone est utilisée, 
non comme résistance chauffante, mais comme produit réfractaire (briques, 
creusets, etc.) pour lequel une conductibilité électrique élevée peut être 
parfois nuisible. Afin de préciser, à ces différents points de vue, les possi- 
bilités d'emplois des réfractaires à base de zircone et de chaux, nous nous 
sommes proposés d'étudier la conductibihité électrique de ensemble du 
système formé par ces deux oxydes. 

Le diagramme d’équihbre du système zircone-chaux (*) met en évidence 
une solution solide primaire à base de zircone (monoclinique = quadra- 
tique), une solution solide cubique type fluorine et un composé le méta- 
zirconate de calcium Zr0,; —CaO, encadré de deux eutectiques. 

Notre étude a été effectuée jusqu’à 1300° C, sur des produits fondus au 
four solaire et trempés, afin de limiter leur hétérogénéité. 


(*) R. Lévy, Comptes rendus, 230, 1050, p. 1958; Mikrorhemie, 36-37, 1951, p. 747. 


(*) Séance du 27 avril 1953. 

(:) F. Trowee et M. Foëx, Comptes rendus, 233, 1051, p. 254; /. Recherches C. N.R.S., 
n° 16, 1901. | 

@) W.H. Davexporr, S.S. Kistier, W. M. Ware et O. SJ. Wurrremore Jr, /. A mer. 
Ceram. Soc., 33, 1950, p. 333. 

() P. Dowez, F. Onezz et F. H. Brown Jr, J. Amer. Ceram. Soc., 35, 1952, p. 107. 
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On constate pour des teneurs croissantes en chaux (voir fig.) : 

1° Une diminution rapide de la résistivité au sein de la solution solide 
primaire monoclinique = quadratique. 

2 Un minimum de résistivité (250 Q/cem) au voisinage de la transition 
entre la solution solide primaire et la solution solide cubique type fluorine. 
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3° Une augmentation progressive de la résistivité au sein de la solution 
solide cubique type fluorine, et un maximum de résistivité vers la limite 
supérieure de cette solution, pour une composition voisine de 2Zr0..CaO. 

4° Un minimum de résistivité correspondant à l’eutectique entre la 
solution solide cubique type fluorine et le métazirconate de calcium 
ZrO, .CaO (monoclinique). 

0° Un maximum de résistivité extrémement accusé pour le métazirco- 
nate Zr0,.CaO (200 000 Q/em). 
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6 Un minimum de résistivité dû probablement à l’eutectique entre le 
métazirconate et la chaux. 

7° Une augmentatiôn progressive et importante de la résistivité au 
voisinage de la chaux pure. Ë 

L'évolution en fonction de la composition du coeflicient de température 
de la résistivité, relatif à une température déterminée, met en évidence 
des singularités analogues aux précédentes. 

Le maximum observé pour la composition stoechiométrique 2Zr0, .CaO 
est assez semblable à celui que nous avions précédemment mis en évidence 
dans le système zircone-oxyde de lanthane, au voisinage de la compo- 
sition 2/r0,-La,0,. Ce phénomène, dont l'importance dépend dans une 
certaine mesure du traitement thermique antérieur du produit, paraît lié 
à un état d'ordre maximum pour les compositions considérées et présen- 
terait quelques analogies avec ceux que l’on observe par exemple pour de 
nombreux alliages métalliques. 

Les céramiques ou les mélanges fondus contenant de 6 à 5o mol % de 
chaux présentent, par ailleurs, de bonnes qualités physiques et chimiques. 
Pour des teneurs en chaux supérieures à 5o mol%, il y a hydratation et 
carbonatation progressive. 


CHIMIE MINÉRALE. — Ætude dilatométrique du silicate de zircontum (ztrcon) 
au four solaire. Note (*) de M. Roger Cnam, présentée par M. Paul Lebeau. 


J’ai donné précédemment les conditions d'utilisation d’un four à accumu- 
lation d'énergie solaire adapté à des études dilatométriques à tempéra- 
tures élevées (*). L'étude, avec cet appareil, de sable de zircon fondu ou 
fritté en présence de différentes additions constitue le présent travail. 

Le sable naturel trié contient 66,3 % de zircone, 32,9 % de silice, ce 
qui représente un excès de silice de 0,4 % par rapport à la composition 
stoechiométrique (S10,/r), et 0,8 % d’impuretés, principalement Ti0O, 
et des traces de fer. 

Les éprouvettes soumises à l’étude dilatométrique ont été préparées 
suivant deux procédés différents 

1° Le sable de zircon est fondu au four solaire par passage au foyer 
[fusion en gouttière (*)] et refroidi rapidement, on obtient ainsi directement 
une tige fondue aux dimensions voulues. 

2° Le sable, additionné de la quantité nécessaire de zircone pour com- 
penser l’excès de silice (0,4 %) mentionné ci-dessus, est aggloméré par 


(“) Séance du 27 avril 1953. 
(1) R. Crazmin, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1638. 
(2) F. Tromsr, Bull. Soc. Chim., k, 1953, p. 359. 
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compression puis frittage au four solaire vers 1550°C en présence : 4. de 30 % 
en poids du mélange équimoléculaire Si0:—ZrO,; b. d’un excès de silice 
(ro % en molécules); c. d’un excès de silice (20 % ‘en molécules); d. d’un 
excès de zircone (10 % en molécules); e. d’un excès de zireone (20 % en 
molécules). 

La dilatation des éprouvettes ainsi obtenues a été étudiée de la tempé- 
rature ambiante jusqu’à la zone d’affaissement : 1700 à 1900°C (fig. 1, 2, 3 ). 
Chaque cycle (échauffement-refroidissement) est parcouru à la vitesse 
de 450° par heure. 

Sur la figure 1 est représenté en trait plein le cycle chauffage-refroidis- 
sement du zircon préalablement fondu et refroidi rapidement. Il apparaît 
nettement que le zircon, dissocié, comme on le sait, aux hautes tempé- 
ratures (*), en silice et zircone, contient encore, après ce traitement, une 
importante proportion de ce corps à l’état libre. L’ampleur de la trans- 
formation monoclhinique-quadratique de la zircone qui est observée indi- 
querait une dissociation de 5o % environ du zireon. Le même échantillon, 
soumis à cinq cycles successifs d’échauffement refroidissement comportant 
des paliers de température d’une durée totale de 10 h à 1650°, donne, 


(Eto) 105 D 


(eo) 


au 5° cycle (fig. 1, pointillé), une transformation notablement plus faible 
(25 % environ de zircon serait dissocié). Il semble donc que, dans le domaine 
des températures inférieures à 1650°, il se produise une recombinaison 
partielle. 

L'examen de la courbe a (fig. 2) (sable de zircon + 30 % S10;—ZrO:) 
montre un changement de direction vers 800°, puis un point d’inflexion 


(*) GBorar et R. Lamserr, Comptes rendus, 204, 1937, p- 688. 
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vers 1000° de la courbe d’échauffement. La transformation allotropique 
de la zircone n'apparaît pas. 

L’addition au zircon d’un excès de silice (courbes b et c) détermine une 
diminution générale du coeflicient de dilatation, plus importante d’ailleurs 


500 1000 1500 


que ne limpliquerait une loi d’additivité, ainsi qu’une atténuation des 
singularités présentées par la courbe relative au zircon (a). Un tel résultat 
indique probablement une solution solide de silice dans le zircon. 


L’addition au zircon d’un excès de zircone (fig. 3, compositions d et e) 


500 1000 1500 


fait apparaître immédiatement les anomalies caractéristiques de la zircone 
libre, ce qui indique probablement lPabsence de solution solide zircon- 
zircone. Les phénomènes observés ont plus d’ampleur que ne l’impliquerait 


la proportion de zircone en excès. 


1788 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


CHIMIE MINÉRALE. — Action des gaz bromhydrique et iodhydrique anhydres 
sur le glucinium et ses homologues de la deuxième colonne de la classification 
périodique. Note (*) de MM. Jrax Bessox et Gasries Viver, présentée 
par M. Louis Hackspill. 


L'action des gaz bromhydrique etiodhydrique sur le glucinium est identique à celle 
du gaz chlorhydrique déjà étudiée (1). Jusqu'à une certaine température, le métal 
est complètement protégé par une couche d’halogénure et la protection ne cesse 
qu'avec la sublimation de cette couche. Pour Mg, Zn et Cd, la protection est moins 
bonne et, si le métal est divisé, l'attaque peut commencer plus tôt. 


L'un de nous (!) a étudié les conditions d'attaque des métaux de a 
colonne IF A par le gaz chlorhydrique. La même étude à été reprise pour les 
gaz bromhydrique et iodhydrique avec un dispositif expérimental identique. 
Les gaz HBr et HI sont préparés purs et anhydres par condensation dans Pair 
liquide à la sortie de l'appareil générateur, puis disüllation lente dans le ballon 
réserve, La réaction M + > HX = MX, + FL, se traduisant par une diminution 
du nombre de molécules gazeuses, la variation de pression dans l’appareil 
permet d'en suivre la progression. Les résultats sont représentés graphique- 
ment en portant en abscisses la température et en ordonnées le rapport p/p, de 
la pression actuelle à la pression initiale. On ent compte de la dissociation du 
gaz halohydrique en traçant la mème courbe en Pabsence de métal. Cette dis- 
socialion est notable pour HT dès 200°; l’iode formé distille peu à peu vers les 
parties froides de Pappareil et s'y condense. Dans ce cas, 1l est évidemment 
impossible de distinguer Pacton de HT de celle de Phalogène. 

Les courbes d'attaque sont particulièrement caractéristiques pour le 
glucinium et tout à fait semblables à celles obtenues dans HCI (PMU 
Jusqu'à {40°C environ, le métal est parfaitement protégé, même à l’état divisé, 
par la couche superficielle d'halogénure qui s'est formée initialement. Ce fait 
correspond à la valeur élevée du rapport F des volumes équivalents de 
l’halogénure et du métal (9 pour le bromure, 13 environ pour l’iodure). 
L'attaque débute brusquement vers 4/40°, d'autant plus nettement que la 
pression est plus élevée, mais cette attaque est vite ralentie, sinon arrêtée, par le 
tampon de vapeur d'halogénure qui se forme dans le tube laboratoire et provoque 
une augmentation de la pression. Celle-ci recommence à baisser à partir de 5oo° 
el la réaction se poursuit régulièrement ] usqu’a êlre sensiblement totale 
avec HBr (p/p,-> 0,5), mais non avec HI (p/po—+ 0,79 environ). Le bromure 
el liodure se condensent à la sortie du four sous forme d’aiguilles cristallines 
incolores. Malgré la dissociation de HT, Piodure n’est pas sensiblement souillé 


(*) Séance du 27 avril 1953. 
(*) J. Besson, Bull. Soc. Chim. Fr., 5° série, 17, 1950, p. DS - 
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d'iode qui, par suite de sa plus grande tension de vapeur, va se condenser plus 
loin dans le tube. 

Nous avons vérifié, d'autre part, que HBr est sans action sur BeO 
Jusqu'à 900° au moins, ce qui montre la possibilité de préparer le bromure par 
acuon de HBr vers Goo sur un métal impur, même fortement mêlé d'oxyde. I 


en est très probablement de mème avec HI. 


b 
2 Fe 
4##0° 
1,15 1,15 
1,10 1,10 
1,05 + 1,05 
1,00 1,00 
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0,90 + : 0,90 a 
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EL EPS —+ ——7 + Je a "es * ST CARE a 


0,85 
20 100 200 300 #00 500 600 700 800 900 T€ 20 100 200 300 #00 500 600 700 800 9o0 T°C 
Fig. 1. — HBr. Fig. 2. — HI. 


La température de {40° C, qui marque le début de Pattaque, est inférieure 
aux températures de fusion, d’ailleurs incertaines, données dans les tables pour 
le bromure (490°) et l'iodure (510°). Elle correspond donc probablement à la 
sublimation de la couche protectrice. Îl'est cependant surprenant qu’elle ne 
dépende que très peu de la pression, caractère qui appartient plutôt à une 
température de fusion. 

L'interprétation des résultats concernant Mg et surtout Zn et Cd, est moins 
simple. Là encore Phalogénure formé doit théoriquement protéger le métal, 
mais le rapport Fest notablement plus petit que pour Be et Pétat de division 
du métal à plus d'importance. En outre, la fusion du métal, qui se produit ici 
dans la zone de température étudiée, provoque, en renouvelant la surface, une 
attaque d’ailleurs limitée. Enfin, 11 faut tenir compte de Pexistence possible 
d’eutectiques halogénure-métal où halogénure-oxyde, qui abaissent la tempé- 
rature de fusion de la couche protectrice. 

Avec HBr, on constate bien cependant que Pallaque rapide ne commence 
qu'au voisinage de la température probable de fusion du bromure (500° pour 
Mg, {oo pour Zn, 550° pour Cd), mais parfois (Mg en Lournures) une allaque 
notable, quoique lente, se manifeste bien avant. 

La dissociation de HI empêche de préciser le début de Pattaque du magné- 
sium, mais, pour Zn et Cd, il semble bien que ce soit encore la fusion de Pio- 
dure qui détermine Pattaque rapide. Les courbes correspondantes et leur dis- 
cussion seront publiées par ailleurs en détail. 


C. R., 1953, 1° Semestre. (T. 236, N° 18.) [17 
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Quant au mercure, il est visiblement attaqué dès la température ordinaire, 
par HBr et HI, mais la réaction est réversible et la courbe correspondante ne 
présente pas d'autre singularité que l'élévation de pression vers 330° due à 
l’ébullition du métal. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Sur une méthode d'étude micrographique de la structure 

x . , GR 3 RU CI | Ne Fe 

du fer y par formation de germes d'oxyde épitaxiques à sa surface. Note de 
M. Jeax Barpozze, présentée par M. Albert Portevin. 


L'emploi des figures d’épitaxie pour connaître l'orientation des cristaux 
est utilisé depuis longtemps par les métallographes (*) et les minéra- 
logistes (?). Pour le fer on peut avoir recours aux cristaux d'oxyde formés 
par oxydalion sous faible pression comme Pont fait Carpenter et Elam 
en 1922 (*) et nous-mêmes avec J. Bénard dans une Note récente (*) et un 
mémoire plus développé, présenté devant la Société de Métallurgie (°). 
Nos résultats étaient de qualité supérieure à ceux obtenus antérieurement 
grâce aux progrès réalisés dans les techniques du vide et du polissage des 
surfaces. C’est ainsi que nous avons pu mettre en évidence l'existence de 
véritables germes d’oxyde dont la densité superficielle (ou nombre par unité 
de surface) et les directions sont très variables d’un cristal à l'autre, ce qui 
permet de différencier nettement les divers individus cristallins et d'apprécier 
qualitativement leurs orientations relatives. Nous avons songé à mettre à profil 
la formation de ces germes pour l'étude de la structure du fer +. 

Les résultats présentés ici ont été obtenus en utilisant des échantillons de 
ler Armco ou de fer pur électrolytique, comportant initialement quelques 
cristaux de fer & d’assez grandes dimensions (chaque cristal possède une 
surface de l’ordre de 50 mm?). Tous ces échantillons subissent une préparation 
de surface déjà décrite (*). Un chauffage ultérieur de quelques heures sous 
trés bon vide (p [10 ‘mm de Hg) à une température supérieure au point de 
transformation permet d'obtenir des cristaux de fer y possédant un état de 
cristallisation pratiquement stabilisé. Si la pression est ensuile portée au 
voisinage de 5.107* mm de Hg, sans changement de la température, la surface 
du métal se recouvre après un temps qui peut varier de quelques minutes à 
une heure de germes d'oxyde épitaxiques. On réalise alors un refroidissement 
rapide de léchantillon jusqu'à la température ordinaire, de préférence après 


(') OsuonD et Carrau», J. of the Iron und Steel Inst., 3, 1906, p. 481; A. PoRTEVIN, 
Rev. Métall., 20, 1923, p. 396. 
(?) L. Rover, Bull. Soc. Chim. Franç. Minéral., 51, 1928, p. 79-155. 
:) J. of the Iron and Steel Inst., 1, 1922, p. 83. 
*) Comptes rendus, 232, 1951, p. 231. 
5) Rev. Métall., k9, 1952, p. 613-622. 


ù 
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avoir rétabli un vide de l’ordre de 10-* mm de Hg afin d'éviter toute possi- 
bilité d’oxydation dans le domaine & après passage du point de transformation. 

Les germes d’oxyde obtenus sur les cristaux y permettent de conserver 
l’image de la structure de ces derniers apres retour à la température ordinaire 
ainsi que le montrent les microphotographies ci-jointes (grossissement 130). 


Il est important de noter que les germes permettent non seulement 
d'apprécier les limites intergranulaires mais encore d’obtenir des rensei- 
gnements complémentaires sur la structure ou l'orientation relative des divers 
individus cristallins. On remarque en particulier de nombreuses mâcles si 
fréquentes dans les réseaux cubiques à faces centrées. 

Dans le cas présent, les conditions de préparation des échantillons étaient 
les suivantes : chauffage sous 107* mm de Hg pendant 5 h à 980° suivi d’une 
oxydation de 30 mn sous 5.10 * mm de Hg à la mème température. 

Cette méthode qui pourrait être généralisée dans de nombreux cas 
analogues semble déjà devoir permettre d'étudier facilement la structure du 
fer y ainsi que la tranformation & y au chauffage et au refroidissement. 
Nous poursuivons actuellement des recherches dans ce sens. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition allylique chez les méthylalcoylisopropényl- 
carbinols. Note (*) de MM. Jrax Coroxce et Jacques Dreux, présentée 


par M. Marcel Delépine. 


On a constaté que le méthyléthylhisopropénylcarbinol (alcool tertiaire) peut être 
isomérisé en alcool &.f-diméthyl B-éthylallylique (alcool primaire) sous l’action 
de certains réactifs. La présence du groupement méthyle au centre du système à 
trois carbones ne paraît ni gêner, ni favoriser la transposition allylique. 


(*) Séance du 27 avril 1953. 
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L'isomérisation des alcools tertiaires du type ([) en alcools primaires du 
type (IL) est connue depuis longtemps et elle a donné lieu à de nombreux tra- 
vaux el à diverses interprétations; ces dernières ont fait l’objet d’un récent 
exposé de Prévost (1). 

Dans le but de connaître l'influence d’un groupement méthyle porté par le 
carbone 2 sur ce cas de transposition allylique, nous avons préparé des alcools 
tertiaires du type (HE) (?). 

À notre connaissance, il n'existe qu’un seul exemple signalé d’isomérisation 
d'alcool à groupement isopropénylique, c’est celui d’un alcool secondaire, le 
diméthyl-2.5 octadiène-r.6 o!-3 que Schinz et Simon (*) ont transformé en 
diméthyl-2.5 octadiène-2.6 o-1. 

Nos essais ont porté principalement sur le dëméthyl-2.3 pentène-1 o1-3 (AV) 
ou méthyléthylisopropènylearbinol que nous avons traité par divers agents 
acides : acides chlorhydrique, acétique, trichloracétique et anhydride acétique, 
sans obtenir de résultats probants; par contre, le mélange acide acétique- 
anhydride acétique, ainsi que le tribromure de phosphore ont permis de passer 
à l’alcool primaire isomère (V) ou déméthyl-2.3 pentène-2 ol-1. 


R.C(OH).CH—CH, R.C—CH.CH,OH 
| 
CH, CH, 
(D) (11) 
RACTOHME EU CHSCRICUOHN TECH: 
| | à | 
GEI: CH CH, CH; 
(I) (AV) 
CHI CHLL CC CHLOH CH,.CH,.C(0H).CH.CH,OH 
| | | | 
CHE CS CHORGU 
(V) (VI) 


L'emploi du mélange acide acétique-anhydride acétique conduit directement 
à un mélange d’esters acétiques que l’on saponifie; les alcools sont finalement 
fractionnés car leurs points d’ébullition diffèrent de 30° environ sous 23 mm. 
Le rendement n’est que de 11%. 

En uulisant le tribromure de phosphore, on forme d’abord un mélange de 
bromures que l’on transforme en esters acétiques par action ‘de l’acétate de 
potassium en milieu acétonique; puis on saponilie et fractionne les alcools ; 
malgré sa complication, ce procédé donne un rendement de 33%. 


(:) Bull, Soc. Chim., 18, 1951, p. Cr. 
(?) Comptes rendus, 230, 1950, p. 1776. 
(*) Help. Chim. Acta., 28, 1945, p. 774. 
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La constitution de l'alcool primaire a été démontrée indirectement en synthé- 
usant l'alcool saturé (VIT) qui s'est montré identique à celui obtenu par 
hydrogénation catalytique de lalcool (V); cette synthèse peut se résumer 
comme suit : 


CH;,CO,CH(CH,).CH,OH + CHiMgBr -> CH;.CH,.C(OH).CH.CH,OH 


(Cine GE 
(VIIL) 


HI CH;.CH CC -'CH:OH 
| | 


CH CCE 
dE. CHACH CHOSCH:CHROH 
| | 
CH AC 
(VII) 


En résumé, ces essais montrent que le groupement méthyle porté par le 
carbone n° 2 n’a aucune influence sur la transposition allylique. 

Isomérisation. — Nous ne donnerons ici que le procédé au tribomure de 
phosphore, On dissout 25 g d'alcool tertiaire (IV }et 5 g de pyridine dans 50 cm 
d’éther de pétrole; cette solution est ajoutée en 1h 30 mn au mélange de 25 g 
de tribomure de phosphore et de 100 cem* d’éther de pétrole; on maintient la 
température vers 0°; puis, on lave la liqueur éthéropétrolique successivement 
par la soude 2N, l’acide chlorhydrique 2 N et le bicarbonate de sodium à 10%. 
Après départ du solvant, le bromure brut est dissous dans 200 cm° d’acétone, 
on ajoute 25 g d’acétate de potassium et l’on agite pendant 45 h. On filtre, 
évapore le solvant, saponifie les 24g d’esters acétiques à reflux durant 3h 
avec 150 cm* de potasse méthylalcoolique à 10%. On a finalement 8 g d'alcool, 
É.., 165- 168°; soit un rendement de 33 % 

Diméthyl-2.3 pentène-2 ol-1 C;H,,0 V) Liquide, :É,:,80°:. di 0,870: 
1514908: périephenneE He | sfr(alcool à à 50% ). 

Diméthyl-2.3 pentanediol-1.3 C;H,,0,(VHD,. — Action du bromure d’éthyl- 
magnésium sur la méthyl-2 SE 1 one-3; liquide visqueux, É.., 1200 07 
di 0,008 1 1402 RO 54% 

DANS RDA ORE C;,H,,0 (VID). — Le glycol précédent 
est distillé en présence de trace d’iode; on obtient 13 g d'alcool éthylénique, 
DR 160-150° qui est constitué d’un mélange d’isomères que nous avons hydro- 
géné en présence de nickel Raney, sous une pression de 25 kg et à 100°. 
Liquide, É,,3 162-164°: 


: d'" 0,840; n° 1,4319. Ester o-phtalique acide F 45° 

Diméthyl-3 3 pentanol-1 obtenu par hydrogénation de Palcoo! éthylénique 
d'isomérisation. Liquide É;, 162-164"; ester o-phtalique acide F 44-459; 
ne donne pas de dépression par mélange avec lester o-phtalique de alcool de 


synthèse. Les deux alcools saturés sont donc identiques. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Les dérivés azotés de l'acide abiétique. Note (”) 
de MM. Rexé Lousarn et Jrax-Pauz BaLTziNGER, présentée par 


M. Marcel Delépine, 


La présente étude est consacrée essentiellement à la préparation et à la structure 
du nitrosochlorure, du nitrosite et du dérivé dinitré de l’acide abiétique (1). 


Le nitrosochlorure est obtenu en traitant l'acide abiétique (1) en solution 
par le nitrite d’éthyle ou d’isoamyle et Pacide chlorhydrique comme l’avaient 
fait Aschan, Lévy, Fontell RAD 3 nous avons perfectionné la méthode en choiï- 
sissant un meilleur solvant (éther) et en faisant cristalliser le nitrosochlorure 
de sa solution dans le chloroforme par additions progressives d’éther. Le 
nitrosochlorure est un solide blane cristallisé, K140°, [a]; + 55° (dans le 
chloroforme); sa formule brute, déterminée par analyse élémentaire et 
acidimétrie, est CH, O0, N CI. 

Le uitrosite est obtenu en ajoutant à une solution d’acide abiétique (F) dans 
un solvant non miscible à l’eau une solution aqueuse de nitrite de sodium et 
de l'acide chlorhydrique entre 6 et 5° en nous inspirant du travail d’Aschan, 
Lévy, Fontell (1); nous avons amélioré la méthode en choisissant un meilleur 
solvant (éther) et en faisant cristalliser le nitrosite de sa solution dans le 
chloroforme par des additions progressives d’éther. Le nitrosite est un solide 
blanc, cristallisé, F 153-154, [a]; — 2° (dans le chloroforme); sa formule 
brute, établie par analyse élémentaire et acidimétrie, est C,,H,,0,N,. 

Le dérivé dinitré est obtenu en traitant l’acide abiétique (E) dans Palcool 
par l'acide nitrique en nous inspirant de la méthode de Dubourg (?) mais, 
contrairement à cet auteur, nous avons utilisé un gros excès d’acide nitrique 
par rapport à la proportion stoechiométrique; nous avons purifié le produit 
par lPintermédiaire de son sel de pipéridine. Le dérivé dinitré de l'acide 
abiétique est un solide blanc cristallisé, F 150-151°, [x]; — 1 42° (dans l'alcool); 
il donne un ester méthylique cristallisé, F 192-153, [a]; — 130° (dans l'alcool). 


CO; H CO: H CO: H 
Nez NZ : DA 0 
NS Se ie cl FÈe PR SE Ne 
| R | | | | 
hsnddié Ru | 
a di un Su 
(1) (I) (IL) 
Acide abiétique C:, H,9 O2. Acide déhydroabiétique C;, H:4 O3. Cétone de Pratt C5 Hg Os. 


(*) Séance du 27 avril 1953. 
(2)€Ber:,) 551923; p2057. 
(?) Thèse, Bordeaux, 1928; Bull. Inst. Pin, 1929, p: 138. 
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La formule brute du dérivé dinitré de l'acide abiétique, établie par analyse 
élémentaire et acidimétrie, est C,,H,,0, N,. l 

Les études de structure ont été rendues possibles par le fait que nous avons 
trouvé dans les produits de transformation des dérivés azotés de l'acide 
abiétique la cétone de Pratt (I) que cet auteur obtenait (*) en oxydant Pacide 
déhydroabiétique (IL) par le permanganate. 4 | 

Le nitrosite C,,H,,0,N,, traité par Pacide chlorhydrique, donne la cétone 
de Pratt (HT) suivant la réaction 

Cu HO Ni = CO NO HN, 


+ CU 
(Cétone de Pratt) 

Cette réaction montre que le groupe NO est, dans le nitrosite, attaché au 
carbone 9; le groupe NO, ne peut être fixé qu’au carbone 14 et, comme il se 
détache facilement sous forme d’acide nitreux, il faut admettre qu'il se trouve 
sous la forme —ONO; la formule de structure du nitrosite est donc la for- 
mule (IV). 

Par analogie la structure du nitrosochlorure doit être représentée par la 
formule (V ). 


. CO:H HE COR 2 CO:H 
N4 Da * D NO: 
Pet Sa VoNe NO Ans ie es-NO LA die ee 
| | L_—ONO | | CI | mie 
br nl aa) 
1e WT ft 
tat-don DR il EE 
(IV) (V) (VI) 
Nitrosite C5 Hs O: Ne, Nitrosochlorure C;; H;5 0, N CI. Dérivé dinitré C0 He Og No 


En réalité le nitrosochlorure et le nitrosite doivent exister sous des formes 
dimères (bés-nitroso) comme la plupart des composés de cette sorte. 

La structure du dérivé dinitré de l’acide abiétique résulte des considérations 
suivantes : 

D'une part son spectre d'absorption de la lumière ultraviolette n’est 
compatible qu'avec une structure comportant un noyau aromatique. 

D'autre part il donne sous l’action de nombreux réactifs (éthylate de sodium, 
acide sulfurique, réducteurs) la cétone de Pratt, ce qui prouve que Pun au 
moins de ses groupes NO, est attaché au carbone 9. 

Nous estimons que le deuxième groupe NO, ne peut être fixé au noyau aro- 
matique: car nous n'avons pas décelé la fonction amine dans les produits de 
réduction du dérivé dinitré de l’acide abiétique : ainsi sa réduction par l’hydro- 


(5) J. Amer. Chem. Soc., T3, 1951, p. 3805. 
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vence en présence de nickel Raney conduit à l’oxime de la cétone de Pre 
réaction assez typique des composés dinitrés comportant deux groupes NO, 
fixés sur le même atome de carbone, 
1h NOE K s 
Te OC NON 
7 NO 
Ces données conduisent à attribuer au dérivé dinitré de Pacide abiétique la 
structure représentée par la formule (VD. 
Un Mémoire détaillé paraîtra dans un autre périodique. 


CHIMIE ORGANIQUE, — Æffet stérique et effet polaire dans la série des phtalides et des 
acides o-méthylolbenzoïques substitués. Note de M. Jean FirourLer, présentée 
par M, Marcel Delépine. 


On a déterminé les coefficients E et PZ pour l'hydrolyse alcaline des phtalides 
substitués en 4 et 7, dans l'alcool à 35,4 %. En 7 le facteur d’entropie ne présente 
pas la baisse habituelle observée pour les esters benzoïques orthosubstitués. Par 
contre les valeurs des pK des acides halogéno-6 méthylol-2 benzoïques sont caracté- 
ristiques de la position ortho. 


Dans deux précédentes Notes, nous avons étudié successivement linfluence 
des substituants sur les constantes de dissociation des acides 0-méthylol- 
benzoïques substitués en 4 et 5 (1) et sur lénergie d'activation des phtalides 
correspondants (?). Les résultats obtenus dans ces deux séries étaient compa- 
rables à ceux déjà observés respectivement pour les acides benzoïques et Les 
esters benzoïques méta et para substitués. Nous indiquons maintenant les 
données relatives aux deux autres séries où le substituant se trouve en ortho 
soit du groupement carboxyle, soit du groupement méthylol, Les numérotations 
employées ont déjà été indiquées (). 

Énergie d'activation et facteur dentropie des phtalides substitués en 4 et 5. — 
Le tableau indique successivement les valeurs de la constante de vitesse à 25°, 
de l'énergie d'activation et du facteur d’entropie obtenues dans les conditions 
expérimentales déjà signalées (?). (E en calories, & et PZ en mol”g/ls,2) 


105k,:: n° Log,,PZ 
Chloro-4 phtalide......... 4o7 15,330 170 10,85 + o,12 
Amino-4 phtalide......... 10,7 17,180 E 170 10,69 0.18 
Chloro-7 phtalide......... 143,7 10H00 = 00 (I JO MO ND 
Bromo-7 phtälidé......... 139 16,910 + 160 it En 
Amino-7 phtalide......... 1,02 18,680 + 120 10,70 + 0,09 


| 3 « ‘érrte 1Q vw: aY 1Q à x pr Ve sy = AC à 
Pour la série 4 les valeurs de E et PZ sont voisines de celles obtenues en 6. 


(') J. TirourLer, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1426. 


°) J. Vexe, J. Trourzer et C. Pinez, Comptes rendus, 1953, 236, p. 1675. 
(*) J. Tirourcer, Comptes rendus, 235, 1959, p. 962. 
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Pour ces deux positions la transmission des effets électroniques du substituant 
est comparable à celle observée dans la position méta des esters benzoïques. 
Par contre on ne retrouve plus en 5 les caractéristiques d’un effet ortho. On 
sait en effet que, pour les esters ortho substitués (*), le facteur PZ (indé- 
pendant du substituant en méta et para) accuse une baisse considérable. Pour 
les phtalides la position ortho n’est plus une position privilégiée en ce qui 
concerne le facteur d’entropie. Nous avions déjà essavé d'évaluer la grandeur 
de ce phénomène en comparant les constantes de vitesse ou les facteurs 
d’entropie avec ceux du phtalide lui-même. Mais nos premières valeurs (°) 
pour PZ étaient trop imprécises; il est plus logique de comparer les valeurs 
de PZ pour un même substituant dans les deux positions (ortho et para) où les 
eflets électroniques agissant sur E sont équivalents. On obtient les rapports 
ci-dessous : 


PZ(CI ortho) , PZ(Cl-5) PZ(Br-5) 
B ; : a : : DUREE : UE TE 
enzoates PZOlpar) 0,09; Phialides : PZ(CL5) AL PZEr.5) 0,8. 


Nous proposons pour ce fait l'interprétation suivante : dans le complexe 
activé 11 ÿ a, pour lester, libre rotation autour de l’axe de la molécule, mais 
cette hibre rotation est gènée par un substituant en ortho. Il s'ensuit une dimi- 
nution du nombre de degrés de liberté pour le dérivé ortho et une diminution 
de PZ. Pour les phtalides la libre rotation n’est possible ni dans un cas ni dans 
l’autre, le facteur PZ est sensiblement le mème. 

Constantes de dissociation des acides o-méthylolbenzoïques. — Si notre hypo- 
thèse est exacte l'effet ortho normal doit réapparaître pour les acides-alcools 
correspondants aux phtalides précédents. Les pK indiqués dans le tableau 
montrent effectivement l'accroissement d’acidité par substitution d’un halogène 
en ortho du carboxyle de l'acide o-méthylolbenzoïque (dérivés 6). 

La plupart de ces acides-alcools étant très instables (*) 1l est impossible, au 
départ de l'acide alcool lui-même, de suivre une courbe de titrage électro- 
métrique complète sans qu’une partie appréciable de l'acide se soit déjà lacto- 
nisée. Pour cette raison, les mesures ont été faites sur une solution hydrolysée 
de la lactone et l’on acidifie par retour au cours du tirage électrométrique. La 
précision obtenue dans ces conditions est de Pordre de + 06,04 unité pK (tempé- 
rature 20°, titriscope Metrohm E 166). 


K. K.105. 
Acide chloro-3 méthylol-2 benzoïque (C,;H;0;C1)....... aj3b 53,8 
Acide bromo-3 méthylol-2 benzoïque (C;H,O0;Br)...... 3,28 52,5 
Acide iodo-3 méthylol-2 benzoïque (C;H,0;1).......... 3,18 66,1 
Acide méthoxy-3 méthylol-2 benzoïque (C,H,,0;)...... 3,68 26,4 
Acide éthoxy-3 méthylol-2 benzoïque (Ci5H320,) ....... 9,02 24,0 
Acide chloro-6 méthylol-2 benzoïque (C;H,0;C1)....... 2,26 550 

Acide bromo-6 méthylol-2 benzoïque (C,;H;0;Br)...... 2,25 563 


(*) Evans, Gornon et Wasrow, /. Chem. Soc., 1937, p. 1430. 
(5) J. Vexe, J. Tirourcer et R. Carrie, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2074. 
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Nous retrouvons ici une analogie étroite avec les acides benzoïques méta 
et ortho substitués; en particulier on note, pour les dérivés 6, une baisse 
considérable du pK, semblable à celle observée pour les acides. o-halogéno- 
benzoïques. 

En résumé, les acides o-méthylolbenzoïques substitués en 6 présentent 
toutes les caractéristiques des dérivés ortho; mais pour les lactones correspon- 
dantes, la présence du cyele se traduit par une atténuation considérable de 


l'effet stérique. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une réaction de condensation des aldurmines alipha- 
tiques. Note de MM. Rexé Tiorcus et Hevrs GuirrerM, présentée par 
M. Marcel Delépine. 


La condensation, sous l'influence de la chaleur, des imines formées par l’union 
d’un aldéhyde et d’une amine aliphatique conduit à des imines éthylèniques plus 
riches en carbone, sauf dans le cas où l’aldéhyde générateur de l’aldimine initiale est 


substitué en ©. 


Dans le but de vérifier et de généraliser une hypothèse émise par Emerson (!) 
à propos de la condensation de la butylidène butylamine, nous avons été 
amenés à préparer l’isovalérylidène méthylamine et la propylidène isopropy- 
lamine non encore connues. Nous avons ensuite soumis à la chaleur ces imines 
ainsi que la butylidène méthylamine, Pheptylidène méthylamine, Pisobuty- 
lidène méthylamine. 

On fait bouillir pendant quelques heures, au réfrigérant à reflux, les mines 
obtenues par la méthode précédemment indiquée (?). Par rectification, on 
obtient une première partie correspondant à l’imine initale non condensée et 
une deuxième à un produit de condensation, que lon redistille si nécessaire, 
et dont on détermine les constantes physiques. Cette deuxième partie corres- 


’ ’ 


pond à un produit obtenu selon le mode de condensation suggéré par Emerson : 


R—CH;,—CH=N—R R—CH—CH=N--R' B 
ee Le | > | 
R—CH>—CH=N—R' R—CH>—CH—NH—R' R—CH;>—CH=C—CH=N—R'+R'NH.. 


On hydrolyse cette imine par ébullition avec de l’acide chlorhydrique 6N. 
Par entrainement à la vapeur d’eau, décantation et dessication sur sulfate de 
sodium anhydre, on obtient l’aldéhyde éthylénique correspondant 

R R 


| 
R—CH;—CH=C—CH=N—R'+O0H:; — R—CH;—CH=C—CHO-+-R—NH, 


() W.S. Emerson, S. M. Hess et F. C. Unie, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 872. 
(?) R. Tiorrais, Thèse Doc. Sciences, Paris, 1944; Bull. Soc. Chim., 14, 1947, 
p. 708-716; Comptes rendus, 224, 1947, p. 1116. 
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La butylidène méthylamine fournit la (N-méthyh) éthyl-2 hexène-2 imine 
(Co Hs N ) Én194-195° corr.; n$°1 1400: di0,82314td,01820884146,88) 
qui, par hydrolyse chlorhydrique donne l'éthyl-2, hexène-2, al-1, nÿ7 1,454. 

L'heptylidène méthylamine fournit la (N-méthyl), pentyl-2 nonène-2 imine 
CORELSN) CE 127 corr.: n° 1.400 0,031: d0,84195 la 79,09, qui 
donne par hydrolyse le pentyl-2 nonène-2 41; nf 1,381 semicarbazone, 
F 146-145°; dinitrophénylhydrazone K 126-125". 

L'isovalérylidène méthylamine ou (N-méthyl)méthyle3 pentanimine(C, H,,N) 
préparée par la méthode générale bout à 98,5 sous 561mm, n$°1,4103: 
d,°0,7621; d'/0,7991; Ri32,29. Elle fournit par condensation la (N-méthyl) 
méthyl-5 isopropyl-2 hexène-2 imine. (C1 HN). Pa O8; he 96°; n° 1,4064 ; 
d,°0,8213; d,0,8320; R,56,35. Par hydrolyse on obtient le méthyl-5 
isopropyl-2 hexène-2 al-1, n5°1,4938 semicarbazone, F 110°; dérivé dimédon 
F158°-150°. 

La propylidène-isopropylamine ou (N-isopropyl) propanimine, En Soece 
Ny.1,3997; d, 0,7297; d,0,7459; R:32,86, fournit par condensation la 
(N-isopropyl) méthyl2 propène-2 imine (CG, H,,N), É, 156° corr.; n° 1,4964 
donne par hydrolyse le méthyl-2 pentène-2 al-1;  dinitrophénylhydra- 
zone H 197°. 

Par contre, lisobutylidène méthylamine, imine dérivant d’un aldéhyde 
substitué en z, soumise au même traitement ne subit aucune modification et 
redisulle en totalité à 69°, 5. 

La réaction de condensation des aldimines se fait done suivant un mode 
rappelant la crotonisation des aldéhydes, mais elle ne se produit pas dans 
le cas d’imines obtenues à partir des aldéhydes & substitués. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'hydrolyse alcaline de quelques diesters 
succiniques et glutariques à et a.a-disubstitués. Note de M. Hexmi 
Le Moaz, présentée par M. Marcel Delépine. 


Ce travail a eu pour but d'apporter une contribution complémentaire à l’étude 
physicochimique des diacides correspondants, étude entreprise précédemment (1) et 
basée sur la mesure des constantes de dissociation et sur la validité de la loi de 
Bjerrum (?). 


A. Les diesters méthyliques (1), (IL), (HIT), (IV), (V), (VI) des acides 
phénylsuccinique (1), benzylsuccinique (IT), &.4-diphénylsuccinique (HF), 
a-phényl «-benzylsuccinique (EV), &.a-dibenzylsuccimique (VW), &.a-diphényl- 


(:) H. Le Moar, Thèse, 1952, Paris; F. Sarmon-LecaGneur, Bull. Soc. Chim., 1952, 


p- 80 et 994, 
(2) N. Bserruu, Z. Physik. Chem., 1923, 106, p. 219. 
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elutarique (VI), ont été éludiés. Ces diesters, tous dissymétriques, soumis à 
l'hydrolyse alcaline, sont caractérisés par deux constantes d’hydrolyse primaires 
k, et ka. et deux constantes d’hydrolvse secondaires #, et F;, suivant le schéma 


Je k pe 


| ER COCHE A SCO AMEL ce | 
” y Ê Ÿ 4 
CON =COCH CO: CH; — A1 — A; —CO: 
Fe 


Ses COUT -ARECO E— 

Dans le cas général, le problème est done très complexe. Nous avons introduit 
des simplifications, déduites de Fétude de l’hydrolyse des esters-acides corres- 
pondants : 

a. Pour tous les diesters étudiés, lexpérience montre que #, et #; sont, en 
première approximation, négligeables devant la somme #,+7%#4, du moins 
jusqu'à 50 % de la saponification, 

b. Pourles diesters &.a-disubstitués, la constante #, relative au —CO,—CH,, 
fixé sur le carbone tertiaire, est pratiquement négligeable devant #4 relative 
au 


CO, CH, fixé sur le carbone primaire. 

En conséquence nous désignerons par # la constante globale de lhydrolyse, 
égale à Æ,<+ ke, dans le cas des diesters monosubstitués, égale à #3 dans le cas 
des diesters &.a-disubstitués. 

2. Les mesures ont été faites par la méthode acidimétrique, suivant une 
technique, déjà utilisée par de nombreux auteurs (*), (7), (5). La faible solu- 
bilité des diesters dans l’eau, nous à conduits à utiliser des solutions hydro- 
alcooliques à forte teneur en alcool. [l'en résulte de nombreuses complications, 
déjà signalées par Weigscheider et les auteurs précédents. L’indicateur de 
virage choisi a été le phénol-phtaléine, compte tenu des constantes de dissocia- 
ton thermodynamiques des esters-acides formés, constantes déterminées 
antérieurement (1). Les mesures ont été effectuées, en double, dans des condi- 
tions rigoureusement identiques, entre 25 et 50 % de la saponification, sous 
atmosphère d'azote. Chaque essai à été ainsi conduit : 

Au temps {0,10 cm° d’une solution hydroalcoolique (50 % en volume) de 
soude N/100, sont mélangés à 10cm° d’une solution M/100 du diester dans 


l'alcool absolu : température du thermostat : 49°,9 + — 0,1 ; a — concentra- 


tion moléculaire en soude — concentration moléculaire en diester = {9,12.107*, 
compte tenu de lexpansion de volume. À chaque instant 4, le mélange est 
trempé dans la glace et additionné de 30 cm* d’eau à o° et l'excès de soude dosé 
ar CIH N20, à l’aide d’une mi | 

par CIH N)20, à l’aide d’une microburette au 1/100. 


(%) J. M. F. Civori, Rec. Trap. Chim., 1929, p. 422-460 et et 589-592. 
(+) C. K. IxGocn, J. Chem. Soc., 1931, p. 2170 et 2170. 
() M. Rire, J. Chem. Soc., p. 1931, 3112, 
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3. Les conditions initiales étant toujours assez difficiles à définir, on porte en 
abscisse les valeurs de 4, et en ordonnée les valeurs correspondantes de X/(a—X\), 
(X désigne la concentration en soude disparue). Les points ainsi obtenus se 
situent sensiblement sur une droite. La pente de celle-ci permet de définir et 
de calculer une constante d’hydrolyse expérimentale #, caractéristique de 
chaque diester, dans les conditions opératoires indiquées 


Le tableau donne les valeurs de # ainsi calculées, pour chaque diester, les 
valeurs de r | distance des carboxyles des diacides, déduite de la mesure des 
constantes de dissociation (")], les valeurs de K’ et K”, constantes de dissociation 
thermodynamiques des &-acide $ ou y-ester, et 8 ou y-acide &-ester. 


Diestels. 2-0. 1e me III. IV. 12 VI. 
AGO EM N ) 0. EMA 12 ,2 7,8 0,26 0,29 0,093 3,2 
A POULE LIMUTIAENEPE 5130 3,30 1,98 1,88 2,10 4,92 
KA TONÀ. ATIUTAOIMELA 8,9 - 12,6 8,9 050 10,0 
URI OPEN EMAREAINT EU EE 4,4 = GPA 370 2,2 2,2 


4. La constante # dépend : a. de la structure générale de la molécule du 
diester, caractérisée par r; b. de l'encombrement stérique au voisinage de chaque 
—CO,CH,, en liaison avec le nombre et la nature des radicaux substituants ; 
c. de la constante de dissociation relative à chaque carboxyle estérifié. 

Bien qu'il soit difficile de discriminer l’influence de chacun de ces facteurs, 
l'examen du tableau conduit aux conclusions suivantes : 

1° Les constantes # relatives aux diesters (1), (IP), (VE), sont les plus grandes 
et de même ordre de grandeur. Ce résultat est en bon accord avec les valeurs 
données pour r. Dans le cas de (VD), la constante k£ est plus petite, alors que r 
est plus grand, mais la double subsütution annule ici #,. De plus K!'de (VD) est 
nettement inférieure à K' de (FT). 

2° Les constantes # relatives à (HD), (IV), (VW) sont du mème ordre de gran- 
deur et ce résultat est encore en bon accord avec les valeurs trouvées pour r. 
La valeur de Æ la plus faible correspond à (V), bien qu'il ait la valeur de r la 
plus grande. Mais il faut remarquer que K' pour (V) est nettement inférieure 
et entraine ainsi une diminution de #. 

3° Une seconde substitution en % sur (1) où (HD), se traduit par une tres forte 
diminution de #. Ce résultat ne peut S'expliquer uniquement par le fait que k, 
s’annule et que K° diminue. La diminution correspond à une modification 
profonde de structure de la molécule, en bon accord avec les valeurs de r, 
trouvées par la mesure des constantes de dissocialion. 

4° Le passage de (HD) à (VD) par addition d’un — CH, —, en augmentant r, 
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conduit à une très forte augmentation de k, bien que K” diminue nettement. 
Ce résultat vient confirmer la remarque 3°. 

Cette étude bien qu’encore incomplète, apporte, malgré sa complexité, un 
appui sérieux à la structure envisagée (©) pour les diacides (1°), (HF), CHI), 


AV’): CM) VE) 


CHIMIE ORGANIQUE. 
de méthyle. Note de M. Onarres Paquor et M'e Jacqueuixe MErcGiER, 
présentée par M. Charles Dufraisse. 


Sur l'étude polarographique de l'autoxydation de l’oléate 


Des autoxydations d'oléate de méthyle pur ont été effectuées à 4o, 8o et 1109, et 
ont été suivies en particulier par la mesure de l'indice de peroxydes et par l’analyse 
polarographique. On constate qu'il y a proportionnalité entre la longueur du palier 
observé à — 0,9 V et l'indice de peroxydes pour les autoxydations effectuées à 40 
et 8o°, et que pour celles effectuées à 110° le résultat diffère en fin d’oxydation. 


Il est bien connu que les composés éthyléniques, et notamment les 
acides gras et leurs esters, peuvent donner par autoxydation des peroxydes 
ayant diverses structures (hydroperoxydes et époxyperoxydes). Les divers 
peroxydes réagissent de la même façon sur l’iodure de potassium, et c’est 
là la réaction servant à les doser par la détermination de l'indice de 
peroxydes. Par contre, on peut espérer que la réduction polarographique 
de ces peroxydes ne s’effectuera pas au même potentiel, et qu’on pourra 
ainsi les discriminer. De récentes études ('), (*), (*) effectuées dans ce 
sens n'ont pas apporté une solution définitive. Nous avons donc tenté 
d'approfondir cette question. 

La technique polarographique utilisée se résume comme suit : 

Appareil : Polarographe MECI, avec pour anode une électrode de mercure 
à grande surface. 

Électrolyte support : Solutions 0,3 ou 0,15 mol de chlorure de lithium 
dans un mélange à volumes égaux de benzène et d'alcool méthylique 
anhydre. La concentration du corps à étudier dissous dans lélecirolyte 
support à varié entre 0,5 et 1 %. 

Dans toutes les déterminations polarographiques, on a éliminé l'oxygène 
dissous par un long barbotage d’azote purifié et sec. 

La technique d’oxydation à consisté à faire barboter de l'oxygène dans 
de l’oléate de méthyle exempt de linoléate et maintenu à l’obseurité à 
température constante (40, 80 et r110°), et des prises d'essais ont été 
effectuées régulièrement. 


) Lewis et Quackenrusu, J. Amer. Oil Chem. Soc., 26, 1949, p. 53. 
*) Lewis, Quackensusu et DE Vrirs, Anal. Chem., 21, 1949, p. 762. 
) 


(É 
c 
©) Wacrrs, Ricauri, Kmçnr et Swern, Anal. Chem., 24, 1959, p. 785. 
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Les indices de peroxydes ont été déterminés, en solution acéto-chloro- 
formique, selon la méthode décrite dans les British Standards (*) et uti- 
lisant l’iodure de potassium en solution aqueuse saturée et à froid. 

Les résultats obtenus peuvent se résumer ainsi : 


Le) 


Nous avons constaté le fait déjà décrit par plusieurs auteurs, à savoir 
que dans une première période d’autoxydation lindice de peroxydes 
croît proportionnellement au temps, et qu’ensuite il passe par un maximum, 
ce maximum étant d'autant plus élevé que la température d’autoxydation 
est plus basse. Nos autoxydations ont été poussées jusqu'à la fixation 
de 0,3 à 0,4 mol d'oxygène peroxydique par molécule d’oléate. 


il 


2° Le polarogramme de l’oléate de méthyle non peroxydé coïncide avec 
celui de lélectrolyte support seul. 

3° Le polarogramme de l’oléate de méthyle peroxydé présente deux 
vagues, la première peu importante vers — 0,15 V, la seconde beaucoup 
plus importante, et dont le potentiel de demi-palier se situe à — 0,9 V. 

4° L'étude de la première vague ne nous à pas jusqu'ici conduit à des 
résultats nets, car celle-ci paraît irrégulière. Nous poursuivons l’étude de 
ce point. 

5° Lorsque l’on ramène les mesures à un poids constant d’oléate peroxydé, 
on constate que, pour les autoxydations effectuées à 40 et à 80°, la longueur / 
du palier de la seconde vague, exprimée en microampères, est propor- 
üuonnelle à l’indice de peroxydes !. P. La courbe { = f (I. P.) est une droite, 
aux erreurs d'expérience près. C’est en outre la même droite pour les 
expériences effectuées à 40 et à 80°. 

Lorsque, à partir d’un oléate peroxydé à 80° on extrait une fraction 
concentrée en produits peroxydiques (1. P. passant de 865 à 2350 en 
millimolécules d’O* par kilogramme d’oléate) par lintermédiaire des 
complexes de lurée (*), on obtient à partir de ce concentré un polarogramme 
très net dont le point représentatif se place exactement sur la droite définie 
précédemment. 

6° Dans les mêmes conditions, avec de loléate peroxydé à 110°, dans 
une première partie de l’autoxydation (LL P.< 4oo environ) les points 
[— f (I. P.) se placent sur une droite à peu près confondue avec la droite 
précédente. Par contre, dans une seconde partie de lPautoxydation, la 
longueur ! du palier reste constante alors que lindice de peroxydes [. P. 
croît. 

En outre, lorsqu'une prise d'essai est abandonnée quelques heures à 0° 
à l'obscurité, on constate que son indice de peroxydes décroît, mais que 


(*) British Standards, 684, 1950, p. 54. 
(5) Coremax et Swerw, /. Amer. Chem. Soc., Th, 1052, p. 4886. 


1804 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


la longueur du palier croît, vraisemblablement par isomérisation de 
peroxydes et décomposition partielle de ceux-ci. 

Enfin lorsque, partant d’un produit nettement peroxydé à 110°, ayant 
un point représentatif hors de la droite définie plus haut, nous concentrons 
le peroxyde par la méthode à l’urée (I. P. passant de 600 à 1710) nous 
obtenons un concentré dont le point représentatif vient se situer sur cette 
droite. Là encore il s’agit d’une isomérisation de peroxydes. 

En résumé, l’un des peroxydes dérivant de l’oléate de méthyle, et tout 
porte à croire qu’il s’agit d’un hydroperoxyde, donne par étude polaro- 
oraphique une vague dont le potentiel de demi-palier est — 0,9 V. 

Nos études se poursuivent dans ce domaine et un Mémoire détaillé 
paraîtra dans une autre Publication scientifique. 


CRISTALLOGRAPHIE. — De l’épitaxie des cristaux d'anthraquinone sur des 
lames de clivage d'apophyllie et de quelques autres minéraux. Note de 
M. Louis Rover, présentée par M. Charles Mauguin. 


On décrit l’épitaxie des cristaux d’anthraquinone sur des lames de clivage 
d'apophyllite, premier exemple d'un groupement épitaxique où l’apophyllite joue 
le rôle de cristal support. L'orientation des cristaux d’anthraquinone par des lames 
de clivage de blende, de fluorine, de mica muscovite est signalée. Les lois qui 
régissent tous ces groupements sont établies. 


1. W. L. Bragg (') lors de la description de la structure de l’apophyllite, 
constate que ce minéral présente dans son édifice réticulaire certains traits 
qui le rapproche des micas, bien que ses propriétés chimiques et, en parti- 
culier, le comportement de son eau, le font classer parmi les zéolites. 
On peut en effet distinguer dans le réseau de l’apophyllite des feuillets 
analogues à ceux des micas contenant des groupements (S1,0;)” s'étendant 
dans deux directions de l’espace. Ces feuillets, en outre, dans les deux 
minéraux, apophyllite et micas, sont liés les uns aux autres dans la troisième 
direction de l’espace par des cations métalliques qui se placent entre eux. 
Cette analogie de structure se manifeste d’ailleurs macroscopiquement 
par l’existence dans ces deux espèces minérales d’un clivage parfait suivant 
la base p(001). Mais une différence importante existe toutefois entre 
micas et apophyllite : tandis que dans les micas les feuillets ont une symétrie 
hexagonale (ce qui entraîne la pseudo-symétrie sénaire des micas), les 
feuillets de l’apophyllite ont une symétrie quadratique. 

Les lames de clivage des différents micas ayant permis de réaliser sans 
activation préalable, un grand nombre de groupements épitaxiques dans 


(') Atomic Structure of Minerals, 1937, p. 226. 
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lesquels elles jouent le rôle de cristal support, j'ai pensé qu’en raison de 
l’analogie de structure citée ci-dessus, Papophyllite était peut-être suscep- 
tble de se comporter d’une manière analogue lors d'essais d’accolements 
réguliers. D'où l’idée d'abandonner à la cristallisation certaines substances 
convenablement choisies au contact d’un clivage frais d’apophyllite. 

On devait d’ailleurs prévoir lors de pareils essais sur des faces de cli- 
vage non activées que l’épitaxie se ferait vraisemblablement plus diffi- 
cilement sur la face p (001) de lapophyllite que sur la face p (001) du 
mica. En effet, leurs duretés sont assez différentes : 2 à 2,5 pour les micas 
et 4,5 à 5 pour l’apophylhite. Or on connaît l’importance de ce facteur 
pour lépitaxie (?). 

2. C’est bien ce que vérifie lexpérience. Quand on étale une mince 
couche d’une solution d’anthraquinone dans le benzène sur un clivage 
frais d’apophylhte, on observe que les cristaux d’anthraquinone qui se 
déposent sont orientés par l’apophyllite de telle manière que l’allongement 
de leurs cristaux ait même direction que l’une ou l’autre des deux diago- 
nales de la base p (001) de l’apophyllite. Cela rend possible deux orien- 
tations distinctes, tournées l’une par rapport à l’autre de 90° autour de 
la normale à la surface d’accolement et que l’on observe effectivement en 
proportion sensiblement identique. Dans ce groupement épitaxique, c’est 
donc la rangée [001] du cristal d’anthraquinone qui coïncide, soit avec 
la rangée [110], soit avec la rangée [110] de l’apophyllite. Le paramètre 
de ces deux rangées dans Papophyllite est de 12,73 À; celui de la 
rangée [001] du cristal d’anthraquinone vaut 3,98 À. On a donc à peu de 
choses près 12,73 À © 3 X 3,98 À (11,94 À) et c’est cette quasi-idendité 
des paramètres dans les deux espèces qui explique lépitaxie. 

Ces essais m'ont montré que la face de clivage de Papophyllite, plus 
encore que la face de clivage de mica, présente de nombreuses € marches 
d’escaliers », de sorte que les plages correspondant à un plan p (001) sont 
toujours de faible étendue. Mais à peu près à chaque essai de clivage, 
on réalise de ces plages qui orientent les cristaux d’anthraquinone tandis 
qu’en dehors d’elles, ces cristaux se déposent sans orientation définie dans 
une position quelconque. 

3. L’anthraquinone à partir d’une solution dans le benzène donne éga- 
lement des cristaux orientés sur une lame de clivage b' (110) de blende. 
L’allongement des cristaux d’anthraquinone suivant [001] coïncide avec 
la grande diagonale [110] de la face losangique (110) de la blende. Les para- 
mètres qui se correspondent dans ce groupement épitaxique sont 3,98 À 
pour l’anthraquinone et 5,82 À pour la blende; ils sont donc quasi-iden- 
tiques et ne présentent entre eux qu’une différence de l’ordre de 4 %. 


(2) A. Neunaus, l'ortschritte der Minerulogie, 29-30, 1950-1901, p. 218. 
C. R., 1953, 1° Semestre. (T. 236, N° 18.) 118 
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À. Dans les mêmes conditions expérimentales que ci-dessus, les cristaux 
d’anthraquinone sont orientés dans leur totalité par un clivage frais a' (111) 
de fluorine. L'épitaxie se fait de telle manière que l’allongement [001] 
du cristal d’anthraquinone coïneide avec l’un des trois côtés de la face (111) 
de l’octaèdre, donc avec une des trois rangées [110), [101] et [011] de la 
fluorine. Il en résulte trois positions différentes pour le cristal d’anthra- 
quinone tournées l’une par rapport à l’autre de 120° autour de l’axe d'ordre 
trois perpendiculaire à la face a! (111) de la fluorine. Dans cet exemple 
également, les paramètres suivant les rangées qui ont mêmes directions 
dans les deux espèces cristallines sont quasi-identiques : 3,98 À pour 
l’anthraquinone et 3,84 À pour la fluorine. 

5. Les cristaux d’anthraquinone s’accolent en positions orientées éga- 
lement sur un clivage p (001) de muscovite, leur direction d’allongement 
étant parallèle à l’une des trois branches de la figure de choc du mica, 
d’où trois orientations différentes. 

6. Ces exemples illustrent d’une manière particulièrement frappante le 
fait que pour l’épitaxie, la symétrie de la face d’accolement importe peu. 
En effet, comme on vient de le voir, lorientation du cristal d’anthra- 
quinone se fait successivement par un plan normalement auquel existe 
un axe d'ordre quatre (apophyllite), un axe d’ordre deux (blende), un 
axe d'ordre trois (fluorine), un axe pseudo-sénaire (mica). Ils mettent 
par contre, en évidence le rôle essentiel que joue dans ces différents plans, 
une rangée dense ayant sensiblement même paramètre que la rangée [001] 
du cristal d’anthraquinone. 


GÉOLOGIE. — Les surfaces prétertiaires dans la vallée du Rhin en Alsace. 
Note de M. Jures Scnirarnis, transmise par M. Pierre Pruvost. 


Les assises basales du Tertiaire de l'Alsace, Lutétien, Ludien et Sannoisien 
inférieur, reposent partout en discordance sur les formations plus anciennes 
constituant le bloc rhénan. Le substratum jurassique y porte à son sommet 
une surface de planation antélutétienne qui est nettement conservée partout 
où elle à été protégée par la couverture tertiaire. Son existence est prouvée 
par de nombreux sondages dans le bassin de Pechelbronn ainsi que dans 
la région du Synclinal de Montbéliard. Dans toute la région intermédiaire, 
où les sondages sont rares, elle existe également, quoique rarement et 
difficilement accessible. 


Quant à la nature et au dispositif tectonique du substratum, les avis des différents 
auteurs sont partagés. Selon les uns, notamment R. Schnaebelé (1), il y a une progression 


(!) Mém. Serv. Carte Géol. Als. et Lor., T7, 1948, p. 104. 
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d'assises Jurassiques allant du Toarcien jusqu'au Séquanien, toutes uniformément inclinées 
vers le Sud et l’assise terminale d'autant plus jeune qu'on se dirige du Nord au Sud. Pour 
L. van Werveke (?) c’est, dans toute la région considérée, le Dogger supérieur (Grande 
Oolithe et Bathonien) qui constitue en disposition horizontale le soubassement du Tertiaire. 


Des études détaillées dans la région des collines sous-vosgiennes nous ont 
pernus d'observer un certain nombre de nouveaux points de contact du 
Tertiaire et du substratum jurassique. Leur examen joint à celui de tous 
les sondages accessibles nous révéla que les couches du Jurassique ne se 
suivent pas en progression régulière du Nord au Sud, mais que les mêmes 
niveaux peuvent apparaître plusieurs fois; que leur disposition n’est, 
nm horizontale, n1 uniformément inclinée vers le Sud, mais que le pendage 
varie du Sud-Est au Nord-Ouest; que ce ne sont pas exclusivement la 
Grande Oolhthe et le Bathonien qui y affleurent, mais tous les niveaux 
entre le Bajocien supérieur et le sommet de l’Oxfordien (*). De plus leur 
répartition est telle que l’on voit apparaître alternativement les assises 
les plus anciennes (Grande Oolithe) et les plus récentes (Marnes oxfor- 
diennes), à 15-20 km de distance les unes des autres et en disposition paral- 
lèle, orientées WSW-ENE, les unes et les autres accompagnées de part et 
d’autre des niveaux qui les suivent ou les précèdent dans l’échelle strati- 
graphique et formant des bandes régulières qui traversent obliquement le 
fossé rhénan. 

Cette structure ne s'explique que par un phénomène de plissement sous 
lPinfluence d’une poussée venue du Sud-Sud-Est, premier indice du plis- 
sement alpin qui affecte la masse rhénane et fait apparaître des ondu- 
lations à grand rayon de courbure. Nous nous trouvons là en présence 
d’une série de synchnaux et antichinaux, rigoureusement parallèles les uns 
aux autres et développés dans une direction qui n’est point varisque, mais 
correspond absolument à la direction souabe de Phillip (*). La dénudation 
prétertiaire en a enlevé les sommets et créé une surface de planation sur 
laquelle se tracent distinctement du Sud au Nord : le Synclinal d’Ensisheum 
avec de l’Oxfordien inférieur et moyen, Callovien au bord, PAnticlinal de 
Colmar avec Grande Oolithe et assises basales du Bathonien, le Synclinal 
de Sélestat avec de lOxfordien et du Callovien, l'Anticlinal d'Obernaï avec 
de la Grande Oolhthe et du Bathonien inférieur et le Synclinal de Truch- 
tersheim-Mommenheim avec du Callovien, de lOxfordien inférieur et 
moyen. Ces plissements ayant eu lieu avant le dépôt du Lutétien moyen, 
se placent probablement dans la phase laramienne de lAlpin ancien. 

Partout où les dépôts de l'Éocène n’ont pas été conservés, la surface anté- 


(2) Der Verlauf und das Alter der Hauptverwerfungen im Gebiet des Mittelrhein- 
grabens, Heidelberg, 1934, p. 22. 

(*) Comptes rendus, 227, 1948, p. 211. 

(*) Das O. N. O.-System in Deutschland, Heidelberg, 1931, p. 57. 


/ 
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lutétienne se confond avec une deuxième, plus récente, située à la base du 
Sannoisien inférieur. Son niveau est marqué par une discordance nette 
entre les couches basales de l’Oligocène et le Lutétien. Elle est beaucoup 
plus difficile à observer parce que les formations argilocalcaires de l'Éocène, 
avant d’avoir été soumises à l’action destructive d’une nouvelle période 
de dénudation, ont été morcelées par des accidents tectoniques, précurseurs 
de l'effondrement du fossé rhénan, qui se font sentir surtout en direction 
rhénane et appartiennent à la phase pyrénéenne. Cette surface antésannot- 
sienne possède les mêmes caractères structuraux que l’antélutétienne, mais 
son dispositif tectonique est compliqué par la présence de lignes de frac- 
tures qui créent déjà un assemblage de petits compartiments plus ou moins 
enfoncés. 

La structure particulière que possède le sous-sol de la région rhénane 
au début de l’Oligocène a fortement influencé les événements tectoniques 
qui ont marqué, surtout durant le Sannoisien inférieur, l'effondrement du 
fossé rhénan. Les régions des synchinaux se sont révélées comme zones 
de faible résistance. Elles sont devenues des aires d’ennoyage, ou des 
bassins de subsidence là où l'effondrement était facilité par la présence 
de failles d’affaissement. Les anciens antichnaux ont résisté davantage. 
Ils sont devenus les hauts de la structure actuelle du fossé rhénan. A l’endroit 
du Synclinal de Truchtersheim-Mommenheim s’est enfoncé le fossé de 
Mommenheim. Entre les antichinaux de Colmar et d’Obernai s’est creusée 
la cuvette de Sélestat, bassin de subsidence par excellence au Sannoisien 
inférieur. Ces deux dépressions s’intercalent entre le bassin de Pechelbronn 
et le bassin de potasse d’'Ensisheum formant ainsi une série de quatre grandes 
cuvettes réguhèrement alignées à l’intérieur du fossé rhénan. 


GÉOPHYSIQUE. 
O, dans le proche infrarouge. Note de M. Pierre Berrmier, présentée par 
NT. Jean Cabannes. 


Sur l'émission crépusculatre et nocturne des bandes de OH et 


Mesures photométriques de l'intensité des bandes du crépuscule du soir à l’aube. 
Le renforcement de la bande (0,1) de O, au crépuscule du soir se trouve confirmé; 
il est accompagné d’un renforcement moins marqué des bandes de OH. Au cours de 
la nuit on observe des variations plus importantes qui, de Janvier à mars 1953, 
présentaient un caractère systématique. 


l. Les fortes bandes de vibration-rotation de la molécule OH, entre À = 5200 
LA 8900 À, identifiées et étudiées dans la lumière du ciel nocturne princi- 
palement par A. B. Meinel (*), J. Dufay et M Dufay (2), R. Small et 


(1) Publications of the Astronomicul Society of the Pucifie, 60, 1048, p. 873: 
Astrophys. J., 111, 1950, p. 565 ; 112, 1950, p. 120. 


(?) Ann. Géophysique, 5, 1940, p. 183; J. et M. Duray, Comptes rendus, 239, 1091, 
p- 426. 
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W. Petrie (*), FE. Roach, H. Petit et D. R. Williams (*), font actuellement 
l’objet d'observations systématiques à l'Observatoire de Haute-Provence. 

Les clichés sont faits sur plaques Eastman IN hypersensibilisées en visant 
à 119,9 et 19° au-dessus de l'horizon, avec le spectrographe à deux prismes de 
J. Cojan (°). L'étalonnage photométrique est réalisé au moyen d’un phioto- 
mètre à pénombre ($) et une pose auxiliaire, sur un diffuseur éclairé par une 
lampe fonctionnant à résistance constante (7), permet de comparer les inten- 
sités mesurées au cours des différentes nuits. 

Les poses, d’une durée de 45 mn, commençant au crépuscule du soir en 
visant à l'Ouest, quand le Soleil est à — 13°,5 au-dessous de l'horizon. Elles 
sont poursuivies au cours de la nuit (tant qu'il n’y a pas de lune); les deux 
dernières, en visant à Est, pour finir à Faube, quand la dépression solaire 
atteint à nouveau — 13°,5. 


2. Pour les bandes infrarouges de OH(A = 8431 et À = 8580 À) on observe 


une nette décroissance d'intensité entre la pose crépusculaire et la première 
pose nocturne. En ramenant uniformément à 100 Pintensité mesurée au cours 
de la première pose, on à obtenu pour la suivante : 


593,0 - 16.9 janvier So le 2 février 
84,5 10 » 84 { » 
S/ OL vi HE sS » 
S2 17 » 


soit une diminution variant de 12 à 25 %, (moyenne 20 % ). En même temps 
la bande (06,1) de O,(A = 8660 À ) montre une décroissance plus forte, déjà 
signalée par Meinel (5) mais aussi plus variable (moyenne 35 à 40 % ). 

3. Pendant les nuits partielles ou totales des 0, 16, 15, 16 janvier, 4 février 
el 12 mars, la diminution d'intensité des bandes de OM est prolongée 
pendant 3 ou 4 h après la fin du crépuscule et a été suivie d’une augmentation 
régulière et continue pendant plusieurs heures. Un maximum à été atteint dans 
la seconde partie de la nuit. L'intensité de la bande (6,1) de O, à suivi une 
marche analogue mais le maximum s'est produit généralement plus tôt, 
entre o h et 1h T. U. Les chiffres suivants donnent, à Utre d'exemple, les 
intensités mesurées, en unités arbitraires, au cours de trois belles nuits. 

Ainsi pendant ces nuits, Pintensité des bandes de OI se trouvait multüpliée 
à l'Ouest en 5 ou 6 h par un facteur de Fordre de 2,8 à 3,0 tandis que celle de 
la bande de O, était mulüpliée en { h par 5,2 à 4,2. 


) Scientific Report n° ARS. University of Saskatchewam, Physics Department, 1059, 
#) Geophys. Res., 55, 1050, p. 183. 

) Ann. Astrophys., 10, 1947, p. 33. 
) D. BarBier, Ann. Astrophys., T, 1044, p. 80. 
7) G. Risatn, Traité de Pyrométrie optique, 1931, p. 
) Astrophys. J., 112, 1950, p. 461. 


[Sù) 
as 
(3 à 
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10-11 janvier. 15-16 janvier. 16-17 janvier. 
Heures ———————— —— 2 re - RE SR 
Tue OH. 0. OH. D OH. 0: 
LORIE 19 II = 20,2 1,9 
RO 16 6,8 min. = - 16,6 12,5 min. 
DDR E 14,6 8,0 1):9 10.2 15,0 min. 16,5 
D ITS RES 13,2 9,4 12,/ min. 7,7 Min. TS 22,0 
DO. 9,S min. 12,0 12,8 12,9 DONS 2259 
Der 12,4 TO 0 17,0 19,5 29,8 34,0 
OPA EE 16 22,92. max. 20,0 27,0 32,7 46,4 max. 
IL RAS LUC DO D IMAx- 22, 0 24,1 32,5 max. 34,0 43,8 
RATE = _ 2010 30,9 32,4 34,8 
AC RVAE TS - - 30, D2NO DOME 33,4 
1 PRE - — 50,8 max Me TOPDIMARN ED 20 


4. Au crépuscule du matin, en visant vers PESt, on n’a pas observé de ren- 
forcement des bandes de OH mais seulement une stabilisation où une fable 
décroissance de l’ordre de 9 % en moyenne. Pour O, les résultats sont plus 
variables, on à noté parfois un regain d'intensité, plus souvent un arrêt dans la 
décroissance. 

». En résumé ces premières observations confirment le renforcement crépus- 
culaire de la bande (6,1) de O,, signalé par Meinel : elles indiquent existence 
d’un phénomène analogue, d'amplitude plus petite, affectant les bandes de OH. 
Enfin elles montrent que l'intensité des bandes de OH et de O, peut subir des 
variations plus importantes au cours de la nuit. 

De longues séries de mesures seront nécessaires pour voir si l'allure systé- 
matique des variations constatées de janvier à mars 1053 se maintient ou non 


au cours de l’année. 


GÉOCHIMIE. — Influence des nunéraux sur l'évolution des pétroles. 
Note de M. Marcez Louis, transmise par M. Pierre Pruvost. 


Dans une Note précédente (1) nous avons montré comment les bitumes 
évoluent à la lumière ultraviolette. À la suite d'observations faites sur le terrain 
nous avons été amené à étudier l’influence des minéraux sur les bitumes qui les 
imprègnent. Des huiles brutes débarrassées de leurs constituants volatils ont 
ont été mises en contact, d’une part, avec du caleaire en poudre et d'autre part 
avec du kaolin pulvérisé. Les échantillons ainsi imprégnés ont été exposés en 
couche mince de 1 mm d'épaisseur au soleil pendant deux périodes de quatre 
mois d'été. Préservés de la pluie, ils n'ont subi que Poxydation par l'air et 
action photochimique de la lumière. Une huile témoin a été mise à évoluer 


dans les mêmes conditions. 


(*) Comptes rendus, 233, 1951, p. 84. 
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Le tableau ci-dessous résume une partie des résultats. 


Huile mixte A. Huile paraflinique B. Iuile mixte sulfurée C. 
nn —— — —— — SE —— 


Témoin. s/Calc. s/Kaol. Témoin. s/Calc. s/Kaol. Témoin. s/Cale. s/Kaol. 


Constitution initiale. 


Asphaltènes ..... 655 = = 0, / = _ 10, 19 _ _ 
Const. huileux... 75,2 e S GD:;0 = 68,2 - - 
RÉSines te ei 18,45 = = ENT _ == 15,65 — — 
Constitution après 4 mois. 
Carbénoïdes ..... 0 0 10,4 - 0 Li 0 0 — 
Carbènésyinsss. 0 DD OS AO Lo - 0: LOL 0 traces  — 
Asphaltènes ..... SOLE 7:70 LE 0,0 = TA ONO DIPLOM ON — 
Gonst-hüutleux..."- 152,8 50,0 66,5 — 89,0 74 01,30 07,9 . 
NT CNE DS TE 00 114.0 _ 13,74 TC RE CRE CT _ 
Constitution après 8 mots. 
Carbénoïdes ..... 0 GX Le 00 0 14 16 0 LT ON 0 2 
(arbenes 1.2.2 10,4 o 0 o ee 0 0) 0 
Asphaltènes ..... 4,2 9,9 TOMMTACES 1,2 0 GS PR 0 EN tr 
Const. huileux.... 69,3 65,7 66 PT 00; J'REOnO 43,7 "56,810 50,3 
Résines ......... 16,1 LD 91 MONO 2850011840 4,7 TON TMPIL OMR 


Avec les huiles témoins on retrouve les trois stades d'évolution déjà men- 
lionnés dans notre communication précédente : une partie des constituants 
huileux se transforment en résines, celles-ci en asphaltènes et ces derniers en 
carbènes. En présence de calcaire et surtout de kaolin, un 4° stade apparaît 
rapidement, représenté par des carbénoïdes, corps fortement polymérisés qui 
se forment à partir des asphaltènes et des carbènes. Les carbènes semblent être 
un terme de passage instable alors que les carbénoïdes représentent un terme 


stable de Févolution de certains constituants oxYdés des pétroles. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Les glücides de Phormidium tenue Weneg. Gom. 
Note de Me Jurienxe Pavex, présentée par M Raoul Combes. 


L'étude chimique de Phormidium tenue Meneg. Gom, Cyanophycée d’eau douce, 
a permis de mettre en évidence dans les extraits alc ooliques, un sucre non Fédoeteu 
le tréhalose, et dans les mucilages extraits par l’eau, un noyau mannuronique 
auquel se soude une chaîne de sueres comprenant le rhamnose et le glucose. 


Les extraits alcooliques des Cyanophycées marines que nous avons 
étudiées antérieurement (') sont dextrogyres, non réducteurs. Ils le 


(1) J. Paye, Recherches biochimiques sur quelques Cyanophycées (Thèse, Paris, 1937). 
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deviennent après hydrolyse par les acides forts; le sucre obtenu à Pétat 
cristallisé est le tréhalose. 

Les Cyanophycées d’eau douce n’avaient pas été examinées à ce point 
de vue. Nous avons pu, par M. de Cugnac, obtenir une certaine quantité 
de Phormidium tenue provenant d’un bassin d’eau douce, environ 90 g de 
substance végétale sèche, contenant plus de 40 % de cendres. 

L’extrait alcoolique, limpide, bleu très intense, est évaporé sous vide. 
Au cours de l'opération, le liquide se trouble, le résidu aqueux est épais, 
vert bronzé : il contient des pigments et des lipoïdes que lon sépare par 
l’éther de pétrole. 

Le liquide de vient filtrable et une défécation à l'acide phosphotungstique 
permet d'obtenir 25 em* de liquide clair, non réducteur, dextrogyre, 
ne contenant pas de saccharose. 4 + 1°8" au tube de 2 dm (raie D du 
sodium). 

L’hydrolyse au bain-marie bouillant est très lente à l’autoclave à 120, 
avec 2 % d'acide sulfurique en poids; la rotation baisse de plus 'des 2/3, 
le réducteur augmente : l’opération se termine en 1 h 30 mn. % + o°18° 
(tube 2 dm); R 0,3 % [x], 5o. 

L'indice de réduction, c’est-à-dire la quantité en milligrammes de réduc- 
teur formé pour un changement de déviation de 1° est 434, or l’indice 
de réduction théorique du tréhalose hydraté [x], 176 est de 434. 

De plus, au bain-marie bouillant, on obtient losazone caractéristique 
du glucose. 

On peut, d’après ces résultats, supposer la présence du tréhalose dans 
Phormidium tenue. 

Les algues totalement dessucrées par plusieurs extractions à l’alcool, 
donnent par un traitement à Peau bouillante, une matière mucilagineuse 
qui provient de la gaine. 

La solution de cette substance est dextrogyre. Une hydrolyse (SO,H,2 %) 
pendant 4o mn à 120° donne des produits réducteurs dont le pouvoir 
rotatoire global, P, étant évalué en olucose, est voisin de 20. & + o°r8’ 
(Tuberrdim)s Mer 70: 

Cet hydrolysat, neutralisé à la barytie, concentré sous vide, fournit, 
après affusion d’un volume d'alcool à 05°, un floculat fin de couleur crème 
lent à se déposer. 

On a donc : 1° un précipité; 2° un filtrat alcoolique. 

1° Le précipité se solubilise dans l’eau en une liqueur colorée en brun 
qui réduit la liqueur de Fehling à froid. Cette solution donne, avec la 
naphtorésorcine en milieu chlorhydrique, un précipité foncé qui se solu- 
bihse dans l’éther en une liqueur violette : solubilité et réaction qui carac- 
térisent les substances uroniques. 


L'identification est difficile, étant donné la quantité très réduite de 
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produit; cependant la solution d’uronates de baryum est lévogyre et son 
pouvoir rotatoire calculé est voisin de (— 6°). 

Le précipité obtenu avec la naphtorésorcine se solubilise dans lalcool 
en une liqueur bleue qui, agitée avec la benzine ou le chloroforme, ne donne 
aucune des colorations caractéristiques des acides glycuroniques. 


La gomme extraite de Phormidium tenue semble contenir de l’acide 
mannuronique dont les sels de baryum présentent un pouvoir rotatoire 
spécifique [x] — 4°,5. 

2° Le filtrat alcoolique, séparé des acides uroniques, est dextrogyre, 
réducteur ; son pouvoir rotatoire est voisin de + 36°. Il donne, avec l’acétate 
de phénylhydrazine à froid, une hydrazone en rosace, et à chaud, au bain- 
marie bouillant, un mélange d’osazones dont la plus abondante est formée 
de baguettes raides disposées en oursins. 

Par la méthode chromatographique, sur papier Arches 302, on a cherché 
à identifier les sucres. 

Une première expérience a été faite en utilisant le mélange : pyridine, 
acétate d’éthyle, eau comme solvant et le phtalate acide d’aniline, puis 
l’urée comme révélateurs. 

Une deuxième expérience a été réalisée avec le phénol saturé d’eau 
comme solvant et l’urée comme révélateur. 

Chaque chromatogramme montre une série de quatre taches distinctes 
s’échelonnant depuis la ligne de départ. Les sucres sont identifiés d’une 
part en comparant avec les chromatogrammes de sucres témoins, d’autre 
part en prenant le rapport R+. 

On identifie ainsi le rhamnose, le glucose, le mannose et le galactose. 

L'étude du mélange d’osazones à permis d'obtenir les précisions sui- 
vantes : la majeure partie du précipité cristallin traité par l'alcool éthylique 
à chaud se solubilise. Après décantation, cette partie recristallise en fines 
aisuilles dont le point de fusion, pris au bloc Maquenne, est 195°. Le point 
de fusion théorique de la phénylrhamnosazone est 194. D'autre part, les 
cristaux en rosace de rhamnhydrazone, solubilisés dans l’eau et traités 
par une nouvelle quantité de phénylhydrazine donnent l’osazone du 
rhamnose. La présence du rhamnose indiquée par le chromatogramme est 
donc confirmée. Les cristaux non solubles dans lalcool, sont récupérés. 
Ils se présentent sous forme de branches de genêt : leur point de fusion 
au bloe Maquenne est 210°, le point de fusion de la phénylglucosazone 
est 218°. 

Il semble donc que la gomme extraite de Phormidium tenue soit cons- 
tituée par un noyau mannuronique auquel vient se souder une chaîne de 
glucides comprenant du rhamnose, du glucose et peut-être du mannose 


et du galactose. 


1814 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


PHYSIOLOGIE VEGÉTALE. — La migration des glucides vers les grains de Maïs. 
Note de MM. Jures Carres, Louis Sousiis et Rocer Gaper, présentée 
par M. Raoul Combes. 


La vitesse de migration des glucides dans la tige de Maïs varie beaucoup suivant 
les lignées. Elle est un des caractères qui constituent le patrimoine héréditaire et 
donnent à chaque lignée son individualité physiologique. 


Le poids sec de l’ensemble d’un pied de Maïs croît assez régulièrement 
pendant tout le cours de sa végétation qui dure environ 100 jours. Cepen- 
dant, au bout de 5o jours, vers la fin de la floraison, la taille définitive 
est atteinte et le poids frais n’augmentera plus. De la floraison à la maturité, 
le travail d’assimilation aboutit à remplacer progressivement l’eau par 
de la matière sèche. Cette substance néoformée semble surtout destinée 
à l’épi femelle et aux grains. À la veille de la floraison, cet épi pèse quelques 
grammes : 1l en pèsera 100 ou 200 à maturité, la moitié environ du poids 
total de la plante. 2 à 4 g de substance sèche migrent donc journellement 
vers l’épi et les grains. 


GLUCIDES TOTAUX 
o du poids frais 
15% dans le sommet des Entre-Noeuds 


100% 


& \W. 16 Hr0PrabtS 


A DS 


Ensemble 4 Lignees 


_ 


5% 


7 6 5 4 3 2 L 1 2 3 4 
Haut E pi 
Cette importante migration se fait plus ou moins bien et plus où moins 
vite. Parmi les lignées pures dont le croisement est parvenu à lhybride 
double W 416, nous en avons découvert une qui migre fort mal, M 13, et 
Pautre fort bie RONDE Doide Fe | x ’ 
Lbien, [4 153. Pour un poids moyen total de 186 o à la récolte 
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le premier produit 68,5 g de grains, le second 90 g pour un poids total 
de 169 g : les grains représentent pour le premier 33 % du poids total, 
53 % pour le second. 

Après avoir été synthétisés dans le limbe des feuilles, les glucides sont 
provisoirement stockés dans la tige. Dosons ces tiges et, pour obtenir 
des chiffres comparables, prenons le sommet de chacun des entre-nœuds 
de la tige, à différents stades de la vie de la plante-: |, juste avant la 
floraison mâle; IT, à la fin de la floraison femelle, lorsque les stigmates 
se dessèchent; ITT, trois semaines après, lorsque l’épi femelle a terminé 
sa croissance; [V, trois semaines plus tard, à la maturité presque totale, 
quelques jours avant la récolte. Le premier nombre représente le saccharose, 
le second lPensemble des glucides pour cent du poids frais. 


IS ME LINE IV. 
M 13. ——— —— ee a — 

6° au-dessus de l’épi...: 1,15 5,85 = _ = = = = 

5° » a TC OO ON OT 4,60 7,80 Ji, 4010880 3 CO 00 
1° » A Ne MON 032 9,20 11,00 6,35.:::7,79 
30 » D Cal 0 10 9,29 49,90 CAPOT LS 00 0:09 11:90 
20 » » 1,00 06,09 4,h4o 8,95 10,40 12,25 8,12 10,00 
if ) » 1,40 6,85 DR OOMONTO 7,70 0:00 8,50 9,90 
1° au-dessous  » 1, 19 0:00 4,05 8,60 TON OS 0 8,40 10,710 
20 » » É,D0 2.09 0749, 7,09 9,85 10,80 8,80 10,20 
39 » ) 190000 HA0D 102100 1200) 19» 70 14,95. 17,60 
4° » » 1,40 4,65 - _ 110041 9,20 11: 00MRID: 00 

La53; 

7° au-dessus de l’épi.... 1,50 4,9 2 = UE on AT ON 20 NO 00 
6° » » 0,75 ‘4,65 PROD 1:10 5NGCoMES 05 1,80 2,90 
50 » » 0,90 5,09 3,20 7,09 HOMO AO TOME NO 
4° » » ONDDA NOT DO 4,30 7,60 7,419,l, 9:40 2,90 4,89 
30 ) » 9140.10 4,09 7,45 DASOR US. 110 > TOUTES 
20 » » TOM 000 D ODMS DO 5,20 8,45 > ,90 4,30 
1° » » ODNONCO 5,00 7,49 CFD0MMS 700 D TOO 
1° au-dessous  » > ODE DO 4,90 7,45 DA DOS ous NANTES 
29 » » 1,70 {,40 4,65 7,10 6,09 7,45 D nn ANT) 
30 » » 1,99 4,99 260, 0.30 6,30 7,90 DONS Lo 
4° » » EL 4 80 D, 10411040 520-110 :00 1,65 >, 8) 
50 » » F0) M A É = fEMorn 505 = 


Si nous considérons l’ensemble des glucides, M 13 est toujours plus 
riche que Ia 153. Pour le saccharose, après avoir été un peu moins riche 
au début de la floraison, M 13 égale à Ia 153 et même le dépasse légè- 
rement à la fin de la floraison pour devenir deux fois et même quatre fois 
plus riche lorsqu'approche la maturité; la répartition de ce glucide est 
assez différente, surtout dans les. environs de lPépi femelle relativement 
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pauvres chez M 13 tandis qu'ils sont riches chez Ia 153. Le saccharose 
étant la principale, peut-être même la seule forme sous laquelle les glucides 
se déplacent dans le Maïs, ces différences sont lourdes de conséquences. 

Lorsque s'achève la maturité, les glucides présents au sommet des entre- 
nœuds des deux lignées forment une courbe caractéristique que nous 
pouvons comparer avec la courbe moyenne de l’ensemble des lignées et 
hybrides analysés. 

La difficulté de migration est évidente pour M 13, à tel point qu'on 
pourrait se demander si elle ne se borne pas à cette dépression qui entoure 
l’épi femelle; il en résulte une très mauvaise nutrition des grains en for- 
mation : la plupart avortent, même après avoir été fécondés. 

La migration des glucides varie beaucoup suivant les lignées. Héré- 
ditaire et constitutionnel, ce caractère s'accompagne d’une série d’autres, 
et cet ensemble donne à chaque lignée une individualité physiologique 


précise. 


BIOMÉTRIE VÉGÉTALE. — /nfluence de la quantité de matières de réserve sur les 
longueurs moyennes des coléoptüles et des racines d'une population de Blé. 
Note (*) de M. Jacques Ricarp, transmise par M. Louis Emberger. 


Une diminution de la quantité de matières de réserve de chaque plantule de Blé 
influe de facon plus intense sur les systèmes radiculaires (diminution de la taille et 
du nombre de racines) que sur les coléoptiles. 

Cette influence se manifeste très rapidement. 


Reprenant sur le Blé des expériences, en certains points analogues à celles 
effectuées par Chouard et Feissier (1) sur les plantules de Melon, nous nous 
proposons, dans ce travail, d'étudier statistiquement, Faction d'une diminu- 
Uuon de la quantité de matières de réserve, par section des graines, à une 
distance déterminée de l'embryon, sur les longueurs des coléoptiles et des 
racines d’une population de Blé sélectionné Vilmorin 23. 

Les plantules cultivées en étuve dans des tubes de verre élranglés à 2 cm de 
leur extrémité [technique de Lavollay (1991) (2)| croissent en atmosphère 
saturée de vapeur d’eau. 


La comparaison des tailles moyennes +, et +, des coléoptiles ou des racines 
de deux échantillons (*) de plantules témoins et opérées à intervalle de temps 
de germination court [Ricard (1952, 1953) (* )[ se fait aisément par lintermé- 


(*) Séance du 20 avril 1953. 

(*) Comptes rendus, 194, 1932, p. 1513 et 1976. 

(*) Bull. Soc. Bot. Fr., Mémoires, 1950-1951, p. 163. 

(*) Le terme « échantillon » est pris dans son sens statistique (ensemble d'individus). 
(*) Comptes rendus, 235, 1052, p. 1424; Rev. Gén. Bot., 60, n° 707,119935pLib. 
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Li — > TTL 
PRG = (Ch 
S Pi + No 


La distribution de fréquences des tailles des coléopules peut, tout au moins 


dire du paramètre  : 


au début de la croissance, être considérée comme approximativement normale 
[Ricard (1952, 1953)]; l'utilisation de la méthode des « probits » montre qu'il 
en est sensiblement de mème pour celle des racines. 

Au début de la croissance le paramètre £ est donc distribué suivant la loi de 
« Student » 


Selon que le paramètre z est, ou n’est pas, supérieur à la valeur T portée sur 
les tables des seuils de signification de #, les deux moyennes sont, ou ne sont 
pas, significativement différentes. 

Les mesures faites de 12 en 12 h ne mettent en évidence une différence 
significative, entre les longueurs moyennes des coléoptiles des plantules 
opérées et des plantules témoins, qu'au bout d’un temps relativement assez 
long (120° heure après la mise en contact des graines et de l'eau dans le cas 
d’une suppression de la moitié des réserves) si la seetion du grain de Blé n’a 
pas été effectuée trop près de Pembryon. 

Les moyennes des longueurs des systèmes radiculaires (7) des plantules 
témoins et des plantules opérées deviennent significativement différentes 
beaucoup plus rapidement (84° heure après la mise en contact des graines et 
de Peau dans le cas d’une suppression de la moitié des réserves). 

La diminution de la longueur du système radiculaire est causée par une 
réduction de la taille des racines el surtout par la non-apparition de nouvelles 
racines chez de nombreuses plantules opérées. 

Les proportions des tailles des coléoptiles et des racines étant différentes 
chez les plantules opérées et chezles plantules témoins, ilne semble pas y avoir, 
chez le Blé, rétablissement d’un équilibre entre les longueurs de ces deux 


(5) », et », sont les effectifs des échantillons témoins et opérés, S' une estimation de 


l'écart-type de la population définie par la relation 
I ne — \s- 
S12 Sr Z2(r— x) + (x —2m) L 


(5) y est le nombre de degrés de liberté égal à 71 + nr — 2 et y, une constante telle que 


pr 


Î bd: 


— D 


(7) Nous convenons de désigner par les termes «longueur du système radiculaire d'une 
plantule », la somme des longueurs des racines de cette plantule. 
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organes, comparable à l'équilibre pondéral observé par Chouard et Teissier 
sur les plantules de Melon. 

De plus, l'effet, presque immédiat, observé sur les racines par la suppression 
d’une certaine quantité de matières de réserve et le fait que les plantules 
continuent à croître de façon ralentie durant un temps assez long conduit à 
admettre, avec Chouard et Teissier, que la quantité de substances utilisable 
par les plantules est proportionnelle à la masse totale de réserves ‘contenues 
dans les graines. 


CHIMIE VEGÉTALE. — Spectres d'absorption infrarouge de sapogénines 
stéroliques dans la région de 1650 cm" et de 3300 cm". Note de M. Pierre 
Barcuewrrz, Me Suzanxe Herrz, MM. Henri Lapin et CnarLes SANNIÉ, 
présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Eddy, Wall et Scott (!) ont étudié les spectres d'absorption infrarouge de 
plusieurs sapogénines stéroliques dans la région comprise entre 1400 cm" 
5,144) et 750 em! (13,33 1). j 

Les sapogénines à chaine latérale spiranique sont caractérisées par la pré- 
sence où par l’absence d’une double liaison en 5.6 sur le cycle B ou en 9.11 
sur le cyele C, par le nombre des fonctions hydroxyles OH en 2, 3, 6, 12 ou 15 
et leur position & ou 6, enfin par l’isomérie des noyaux A et B. 

C’est étude de ces différentes structures que nous avons faite au moyen des 
spectres d'absorption infrarouge. Les acétates des sapogénines et les sapogé- 
nines céloniques ont été étudiés dans la région de 1650 em" et toutes les sapo- 
génines dont nous avons disposé dans la région de 3300 cm _". 

Les spectres ont été obtenus au moyen d’un spectrographe Perkin-Elmer 
dans la région de 1650 em" et un spectrographe Beckman dans l« région 
de 3300 cm". 

Les sapogénines n’élant pas pures, les spectres ont été obtenus aux différents 
stades de la purification. Les cristaux ont été écrasés entre deux lames de Na CI 
et la couche cristalline est homogénéisé par Paddition d’une goutte de tétra- 
chlorure de carbone. De l'examen des différents spectres d’un même COrps, On 
a pu déduire les bandes caractéristiques de la sapogénine étudiée. Les bandes 
appartenant aux impuretés ont disparu ou se sont alténuées au cours de la 
purification. 

Bandes CO. — Les sapogénines cétoniques présentent vers 1690 cm" (9,901) 
une bande de vibration de valence C—0 très intense dont la position est à peu 
pres fixe : hécogénine 1686 cm" (5,93 4), manogénine 1689 cm! (5,92 u.). 

Leurs dérivés acétylés présentent en outre une bande de bob de 


(1) Anal. Chem., 25, 1053, p. 2662-2691. 
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valence CO vers 1734cm-! (5,734) nettement séparée de la bande 
précédente et caractéristique du C—0O du groupement acétyle. 

Les dérivés acétylés des génines non cétoniques possédent une seule 
bande C—O, qui à une position à peu près fixe à 1534 em (5,55 1). 

La bande C—O des génines cétoniques permet de préciser le degré de 
pureté du composé étudié. L'hécogénine et la manogénine contiennent 
souvent de la Q.11-déhydrohécogénine ou de la 9.11-déhydromanogénine. 
Wagner, Forker, Spitzer (°) ont mis en évidence la présence de ces 9.11-déhy- 
drosapogénines par une forte bande d'absorption dans l’ultraviolet à 2 380 À. 

Le spectre d’absorplion infrarouge d’un acétate d’hécogénine, extraite 
d’Agave atrosirens présentait dans la région de r500cm ', trois bandes 


d'absorption caractéristiques : lPune correspondait au CO de l’acétate 
à 17340cm ! (5,574), l’autre était caractéristique du CO de hécogénine 
à 1686 cm ! (5,93 4) et une troisième bande se trouvait à 1660 cm! (6,02 1). 
Effectivement, nous avons pu séparer par chromatographie sur alumine 
l’acétate d’hécogénine et l’acétate de 9.11-déhydrohécogénine dans lequel on 
retrouve bien une bande d'absorption à 1660 em "(6,02 11). 

Ce déplacement vers les basses fréquences pourrait s'expliquer par la 
conjugaison de la double liaison CÆ=C située en 9.11 dans le eyele C et le 
groupement C—O placé en 12. On observe de plus, dans le spectre de 
l'acétate de la 9.11-déhydrohécogénine une bande relativement intense 
à 1989 cm (6,251) attribuable à la double liaison éthylénique CC. 

Signalons cependant que les spectres des sapogénines ayant une double 


liaison en 5.6 (diosgénine, Kammogénine) ne présentent pas de bande C=C 
dans les conditions expérimentales utilisées. Dans ce cas la dissymétrie de la 
molécule ne serait pas suffisante pour faire apparaître une bande attribuable à 
la double liaison. 

Bandes OH. — Vers 3300 cm !, la smilagénine, la sarsapogénine et la gito- 
génine ont une bande dont le maximum d'absorption est à 3448 em" (2,90 1) 
attribuable à la Haison OF...0 intermoléculaire. L'hécogénine, la chloro- 
génine el la diosgénine ont une bande à 3311 em ! (3,02 4). La samogénine, 
dont la pureté semble assez grande, présente deux bandes à 3448 em" (2,90 11) 


el 3311 em‘. Ceci fera l’objet d’une étude plus approfondie. 


CHIMIE VÉGÉTALE. 
dans les substances insaponifiables des huiles de graines de { rucifères. 
Note de M. vase Axpré, MM Marie CarsouÈres et Monique Mae, 


Sur la présence de composés organiques sulfurés 


présentée par M. Marcel Delépine. 


Dans de précédentes publications nous avons montré que le dosage des 


(2) J. Amer. Chem. Soc., T3, 1951, p. 2494-2499. 
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substances insaponifiables contenues dans diverses huiles végétales présente 
des dillicultés assez grandes et qu’il n’est pas possible de les extraire tota- 
lement d’une solution hydroalcoolique de savons de potasse par agitation 
avec l’un des deux dissolvants organiques, éther de pétrole ou éther ordi- 
naire, universellement utilisés à cette fin. 

Ces premières investigations une fois faites, nous nous sommes proposé 
d'extraire une certaine quantité de substances insaponifiables de quelques 
huiles de graines de crucifères, colza, navette, moutarde, afin d’en déter- 
miner, dans toute la mesure possible, la composition immédiate. 

Il y a longtemps que lPon sait qu'il existe dans les huiles de ce groupe 
des composés organiques sulfurés volatils qui leur communiquent une 
odeur désagréable et nous avons, au cours des dernières années, étudié les 
méthodes de dosage du soufre dans ces huiles. Il nous a paru intéressant 
de rechercher si les substances insaponifiables que l’on peut en extraire 
ne contiendraient pas des composés organiques sulfurés. La supposition 
de leur existence était appuyée sur un seul précédent, celui de l’huile de 
coton. En 1909, Wagner et Clément (') ont constaté qu’une substance 
huileuse brune retirée comme produit secondaire des substances insapo- 
mifiables d’une huile de coton, dont ils avaient retiré des phytostérols, 
contenait du soufre à l’état de combinaison organique. Le dosage de cet 
élément dans ladite substance, montra qu’elle en contenait 0,58 g %. 
A peine ce travail paru deux autres chercheurs allemands Matthes et 
Heintz (*), étudiant de leur côté les insapomifiables de l'huile de coton, 
déclarèrent que la partie liquide des substances obtenues par eux ne 
contenait pas de soufre. Ces deux opinions peuvent n’être contradictoires 
qu'en apparence. Le coton nous est fourni par plusieurs espèces du genre 
Gossypium et, par ælleurs, celles-ci existent sous diverses variétés. 


Nous avons recherché la présence du soufre dans les substances insapo- 
nifiables de plusieurs huiles de graines de crucifères : colza, navette, sanve, 
ravenelle, moutarde blanche. Le résultat a toujours été positif. Toutes 
les huiles examinées ont été extraites par pression à froid au laboratoire 
à partir de graines parfaitement saines. 

Nous avons étudié ensuite d’une façon plus approfondie, les insaponi- 
fiables d’une huile de colza-Lembke, retirée de graines vendues dans le 
commerce comme graines de semences. Nous avons tout d’abord extrait 
par agitation à l’éther ordinaire d’une solution hydroalcoolique de savons 
de HOK, tout ce que lon peut obtenir par ce traitement. Après avoir 
préparé une petite quantité de cet extrait nous y avons dosé le soufre. 


(*) Zettschr. f. Untersuch. Nahr. Genussm., 17, 1909, p. 266. 
©) Archio. d. Pharm., 27, 1909, p. 161. 
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La destruction de la matière organique et la transformation du soufre 
en H,S0, a été opérée par action de Na,O, et de CI1O,K dans une petite 
bombe en acier chromé. Ce procédé qui a rajeuni et perfectionné une 
méthode anciennement proposée par Pringsheim (*) nous à donné toute 
satisfaction. L’insaponifiable, obtenu comme il vient d’être dit, était 
fortement coloré (caroténoïdes); il contenait : soufre, 0,20 g %. Nous avons 
ensuite repris lesdites substances par l’éther de pétrole bouillant. Par 
refroidissement de la solution nous avons obtenu des cristaux en aiguilles 
(phytostérols bruts). Les eaux-mères évaporées ont laissé, comme résidu, 
une huile épaisse de couleur brun-rouge. Les cristaux représentaient 42 % 
de la matière mise en œuvre et l’huile épaisse 58 %. Nous espérions que 
les composés sulfurés se seraient accumulés dans les eaux-mères. Il n’en 
a rien été. Le dosage du soufre dans les cristaux et dans l’huile brune a 
donné le même chiffre soit 0,19 g %. 


Enfin nous avons transformé en savons de baryum les savons de potas- 
sium qui avaient été traités par l’éther. Ces savons de baryum lavés et 
séchés ont été épuisés par l’acétone comme il a été dit dans une précé- 
dente Note (*). La masse pâteuse obtenue par ce procédé (insaponifiable 
résistant) contenait : soufre, 0,16 g %. 


En résumé nous avons reconnu : 1° que les substances insapomifiables 
de toutes les huiles de crucifères que nous avons étudiées contiennent du 
soufre à l’état de combinaison organique; 2° que la quantité de cet élément, 
contenue dans l’insaponifiable d’une huile de graines de colza Lembke, 
était faible, 0,20 g % et nous avons vainement essayé de concentrer les 
produits sulfurés dans les eaux-mères de cristallisation des phytostérols; 
3° enfin, nous avons constaté que les substances que nous avons appelées 
« l’insaponifiable résistant » contiennent, elles aussi, du soufre mais en 
quantité encore plus faible, soit : 0,16 g %. 


PHYSIOLOGIE. — Recherches sur la vision télencéphalique des Oiseaux. 
Note (*) de M. Rexé Paray, présentée par M. Léon Binet. 


Un Pigeon, privé d’hémisphères en 1950 a progressivement récupéré un comporte- 
ment presque normal, posant ainsi le problème des suppléances. La récupération de 
la vision normale de l’œil opposé à l'hémisphère enlevé, chez le Poulet hémidécé- 
rébré, est due à la transmission des influx du lobe optique contralatéral au lobe 
homolatéral par la commissure postérieure. 


(5) Am. chem. J., 31, 1902, p. 334 et Ber. d. deutsch. Chem. Ges., k1, 1908, p. 4270. 
(*) Comptes rendus, 235, 1952, p. 665. 


(*) Séance du 27 avril 1953. 
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Flourens (‘) et quelques autres auteurs ont considéré l'Oiseau privé 
de Télencéphale comme aveugle. 

La plupart des expérimentateurs, cependant, reconnaissent avec 
Longet (?) que s’il a perdu la vision « psychique », il conserve une vision 
« mésencéphalique » le rendant apte, dès le choc opératoire passé, à voler 
en évitant les obstacles et en se posant sur les perchoirs les plus étroits. 

Un pigeon privé de ses deux hémisphères par nos soins le 7 février 1950 
pose, en outre, le problème des suppléances possibles. Après avoir été, 
durant les six premiers mois, l'oiseau décérébré classique ne sortant de 
son sommeil, plumes hérissées, que sous de fortes excitations, 1l s'est remis 
à manger seul, puis à roucouler et battre des ailes à la vue de celui qui 
lui apporte sa nourriture. Actuellement, il s'échappe de sa cage lorsqu'elle 
est ouverte, choisit dans ses aliments ce qu'il préfère et présente un compor- 
tement sexuel normal à la vue d’une femelle. Nous attendons sa mort 
pour examiner histologiquement son cerveau, mais plus de 6o examens 
consécutifs à des décérébrations d'importance variable ne nous permettent 
pas de croire à une régénération possible. 

Lussana et Lemoigne (*) ont, les premiers, signalé que si l’ablation 
d'un hémusphère rendait apparemment aveugle l'œil opposé, 1l sufhisait 
d'énucléer l'œil homolatéral à l’ablation pour que le prenuer récupère une 
vision normale. 

Nous avons vérifié le fait sur 11 coqs Leghorn. 

Toutes nos expériences d'énueléation unilatérale donnant une dégé- 
nérescence ascendante décussant intégralement, nous avons éliminé l'hypo- 
thèse d’une voie optique reliant l'œil à l'hémisphère homolatéral. 

Il ne restait done qu'une possibilité logique : 

Transmission de l'œil au lobe optique eontralatéral par le ehiasma, 
retour au lobe optique homolatéral par la commissure postérieure (mésen- 
céphalique) et passage de ce lobe à l'hémisphère restant par le pédoncule 
cérébral. 

Pour le vérifier, nous avons eu d’abord recours à l’électrocorticographie 
multipolaire. 

L'excitation lumineuse itérative unilatérale chez un coq témoin a donné 
une réaction d'arrêt très nette dans le lobe optique et l'hémisphère contra- 
latéraux tandis qu’on n’enregistrait aucune modification sur le lobe et 
l'hémisphère situés du côté du stimulus. 


L'excitation d'un œil, l'autre étant énucléé, chez un animal à hémisphères 


1 : Ep esrérs = .- F4 ; rstè 
(‘) Recherches expérimentales sur les propriétés et les fonctions du système nerveux 
dans les animaux vertébrés, Paris. 1824. 


(?) Anatomie et Physiologie du système nerveux de l'homme et des animaux 
vertébrés, Paris, 1842. 


*) Fisiologia dei centri nervosi encefalici. Padova, 1871. 
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intacts, a donné des phénomènes d’entraînement marqués sur le lobe et 
l'hémisphère opposés et des modifications légères du lobe et de lPhémi- 
sphère homolatéraux. 

Chez les coqs privés de l'hémisphère et de l'œil droits, l’'éclairement de 
l'œil gauche a donné une forte réaction d'entraînement sur le lobe optique 
droit et des réactions semblables, quoique plus faibles, sur le lobe et 
l'hémisphère gauches. 

Inversement, les oiseaux hémidécérébrés et énucléés à gauche réagissent 
a Péclarement de Pœil droit par une forte réaction d’entraînement du 
lobe optique gauche accompagnée d’une réponse un peu plus faible du 
lobe et de l’hémisphère droits. 

Restait à faire la preuve du rôle de la commissure postérieure dans 
cette transmission. 

Pour cela deux coqs Leghorn furent d’abord hémidécérébrés (d’où 
cécité apparente, ou tout au moins agnosie contralatérale), puis privés 
de Pœil homologue (d’où récupération de la vision normale contralatérale). 

Nous nous sommes alors efforcé de sectionner la commissure postérieure 
en dessous de la portion antérieure du Vermis cérébelleux. 

Le résultat (troubles cérébelleux rapidement amendés mis à part) fut 
la disparition immédiate de toute vision psychique décelable par les trois 
tests couramment utilisés par nous : 

Reconnaissance de la nourriture, comportement sexuel, retrait devant 
le danger. 

Seule restait une vision mésencéphalique caractérisée par une descente 
en vol oblique très différente de la chute verticale du Poulet complè- 
tement aveuglé. 4 

Nous croyons pouvoir conclure de ces expériences que les influx issus 
d’une rétine peuvent atteindre l’hémisphère homolatéral par transmis- 
sion du lobe optique contralatéral au lobe homolatéral. 

L'absence de transmission transversale observée à l’électrocorticographie 
chez le témoin pourrait être due à un processus d’inhibition agissant au 
niveau du mésencéphale et fermant la « voie transversale » lors du passage 
des influx à travers l’entrecroisement chiasmatique. 


EMBRYOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Sur les rapports existant, dans les œufs 
d’Oiseaux, entre l'orientation de l'embryon et le sens d’enroulement des 
chalazes. Note de MM. Pierre VinremserGer el JEAN CLAvERT, présentée par 
M. Robert Courrier. 


Pensant que les mouvements de rotation, qui enroulent sur elles-mêmes 
les chalazes de l'œuf d’Oiseau, durant son trajet dans l’oviducte, pou- 
vaient avoir le même effet déterminant sur l’orientation de lembryon 
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que les rotations d'orientation dirigée réalisées par l’un de nous sur l'œuf 
des Amphibiens (‘), nous venons de rechercher, sur l'œuf de Pigeon et 
l’œuf de Cane, s’il n’existait pas une relation entre l'orientation de l’em- 
bryon et le sens d’enroulement des chalazes. Nous avons obtenu les résul- 
tats suivants. 

Piceon. — 100 œufs ont été examinés après 48 h d’incubation, 50 mon- 
traient des embryons normalement développés, les 5o autres n'étaient pas 
fécondés. Sur les 100 œufs, les chalazes étaient enroulées de façon 1iden- 
tique : chalaze du petit bout senestrorsum, chalaze du gros bout dextrorsum. 
Sur les 50 œufs fécondés, les embryons avaient, par rapport à l’axe longi- 
tudinal de l’œuf, la tête tournée du même côté. L’œuf étant placé de champ 
devant l’observateur, le gros bout tourné vers la gauche, l’extrémité 
céphalique de l'embryon était dirigée vers le côté opposé à l'observateur. 
L'orientation de tous les embryons était donc conforme à la règle de von 
Baer, compte tenu des écarts angulaires que comporte habituellement 
cette règle. 

Canxarp. — 250 œufs, montrant chacun un embryon bien développé, 
ont été examinés. Nous n’avons pas retenu 22 d’entre eux dont les chalazes 
étaient atypiques (déficientes, non enroulées ou d’une complexité les 
rendant non identifiables) et de ce fait non classables. Sur les 228 autres, 
nous avons observé des exceptions très nombreuses à la règle de von Baer, 
qui nous ont conduits à classer ces œufs en trois groupes. 

Groupe À. — Comprenant exactement 100 œufs ainsi caractérisés : la 
tête de l’embryon est tournée, comme dans les œufs de Pigeon, du côté 
opposé à l’observateur et l’axe de l’embryon fait avec l’axe longitudinal 
de l’œuf un angle supérieur à 45°. Ce que nous appelons ortentation conforme 
(à la règle de von Baer). Dans ce groupe, sur 98 œufs (donc 98% du total), 
le mode d’enroulement des chalazes est le même que dans les œufs de 
Pigeon, à savoir : chalaze du petit bout senestrorsum, chalaze du gros 
bout dextrorsum. 

Groupe B.— Comprenant 69 œufs montrent les caractères suivants, exacte- 
ment opposés à ceux que présentent, en commun, les œufs du groupe précédent 
et ceux de Pigeon, à savoir : pour les embryons, tête tournée vers l’obser- 
vateur, l’axe de l'embryon faisant également avec l’axe longitudinal de 
l’œuf un angle de plus de 45°, ce que nous appelons orientation inverse, et, 
pour les chalazes, enroulement du type inverse, c’est-à-dire, chalaze du 
petit bout dextrorsum et chalaze du gros bout senestrorsum. 

Groupe C. — Comprenant 59 œufs dont les embryons montrent une 
orientation intermédiaire à ceux des deux groupes précédents; tête dirigée 
soit vers la droite, soit vers la gauche, l’axe de l’embryon faisant avec 
PR TR PR dc 9 Lee ns Ph D 

(*) Bull. Biol. France et Belgique, supplément 31, 1948. 
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l’axe longitudinal de l'œuf un angle de moins de 45°. Les œufs de ce groupe 
montrent, indifféremment, le même mode d’enroulement des chalazes 
que les œufs de Pigeon, ou le mode d’enroulement inverse. 

On voit que dans les œufs de Pigeon que nous avons examinés, les dispo- 
sitions sont d’une umiformité absolue : Pour les 100 œufs, même mode 
d’enroulement des chalazes, et, pour les 5o œufs fécondés, orientation de 
l'embryon toujours conforme à la règle de von Baer. 

Dans les œufs de Canard, les dispositions observées sont variables, mais 
elles témoignent bien de la correspondance existant entre le mode d’enrou- 
lement des chalazes et l’orientation de l'embryon par rapport à l’axe longi- 
tudinal de l’œuf. Il ressort en effet de la comparaison des dispositions obser- 
vées dans les groupes À et B, que : l’inversion de l'orientation de l'embryon 
s'accompagne d'un renversement du sens d’enroulement des chalazes. 
Dans 98 % des œufs du groupe A, les dispositions sont en effet les mêmes 
que dans les œufs de Pigeon, alors que, dans 91,3 % des œufs du groupe B, 
elles sont exactement du type inverse. Dans les deux groupes, la même 
correspondance existe donc entre l’orientation de l’embryon et le sens 
d’enroulement des chalazes. 


Conczusrons. — Dans l’œuf du Pigeon et dans celui du Canard, à! 
existe une relation étroite entre l'orientation de l'embryon par rapport à l’axe 
longitudinal de l’œuf et le mode d’enroulement des chalazes. Cette relation 
est telle que, dans la presque totalité des cas, le mouvement qui provoque 
l’enroulement des chalazes est dirigé dans le sens queue-tête de l'embryon, 
qui est bien celui que nous laissait prévoir les résultats de nos expériences 
d'orientation dirigée réalisées sur les œufs d’Amphibiens. Il est donc 
logique de penser que les mouvements de rotation, auxquels l’œuf des 
Oiseaux est soumis durant son trajet dans l’oviducte, et qui provoquent 
l’enroulement de ses chalazes, ont un effet déterminant sur l’orientation 
de l'embryon et que, par conséquent, celle-ci n’est pas déjà fixée dans 
l’ovocyte, comme on l’admet encore généralement. 


EMBRYOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — La duplication des organes axiaux 
d'embryons d'Oiseau après la formation de la ligne primitive. Note de 
M. Huserr Lurz, présentée par M. Maurice Caullery. 


Les expériences de fissuration de blastodermes d’Oiseaux, non incubés 
ou incubés de quelques heures, ont permis de conclure à la totipotentialité 
des parties isolées de ce germe (!), (?). D'autre part, les expériences de 


(2) Er. Worr, C. R. Soc. Biol., 1422, 1948, p. 1282-1306. 
(2) H. Lurz, Arch. Anat. micr. et Morph. exp., 38, 1949, p. 144. 
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culture in vitro, pratiquées par Spratt (*), montrent qu’à un stade déjà 
évolué les principaux éléments constitutifs de l’embryon sont localisés 
dans la moitié postérieure du blastoderme. On pouvait donc.se demander 
s’il n’était pas possible d'obtenir à partir de tels stades la régulation des 
organes axIaux. 

Je me suis adressé à cet effet à des œufs de cane ou de poule à des stades 
de ligne primitive en voie de formation ou de régression. Dans ce dernier 
cas, le blastoderme peut être nettement caractérisé par le nombre de ses 
somites; ainsi il est possible d'opérer à des stades de 3 à 28 somites. Dans 
tous les cas, seule la ligne primitive est fissurée longitudinalement à lPai- 
guille de verre, jusqu’au niveau du nœud de Hensen; elle est donc seindée 
en une partie droite et une partie gauche. Afin d’éviter un recollement 
toujours possible, il est utile d'introduire dans la fissure un morceau de 
membrane coquillière. Les résultats sont vérifiés entre le 3° et le 15° jour 
du développement. 

Cette intervention a comme conséquence des formations doubles posté- 
rieures variées. Dans tous les cas elles portent sur des organes axiaux; 
elles sont d'autant plus prononcées que l’opération est effectuée sur un 
stade plus jeune. On obtient ainsi des cas très variés de duplication posté- 
rieure. 

Je citerai à titre d'exemple les cas suivants : 

1° Si l'opération est effectuée à un stade de ligne primitive sans prolon- 
gement céphalique, on obtient un monstre double postérieur dont les 
principales caractéristiques sont : la duplication du système nerveux axial 
en arrière des ailes, de la chorde, du tube digestif (qui présente 3 
à 4 cæcums), du cloaque, apparition de bourgeons de pattes internes 
(plus réduits que les bourgeons de pattes externes qui correspondent aux 
ébauches normales). L’expérimentation à ce stade est délicate : en effet, 
l'ouverture de l’œuf provoque des dessiccations superficielles toujours 
néfastes à la survie de l'embryon; d’autre part, la fissuration a souvent 
comme conséquence la formation d’énormes déchirures du blastoderme 
dues sans doute à des phénomènes de tension superficielle. 


2° Le monstre double, obtenu à partir d’un stade de 6 somites, est 
caractérisé par une duplication qui débute juste en avant des pattes: 
à part cela, 1l ressemble au premier, sauf que les bourgeons des membres 
internes sont rudimentaires. 


3° La même opération, effectuée au stade de 21 somites a pour effet 
une duplication postérieure qui débute juste en arrière des pattes; elle 
affecte en plus la région cloacale et l'intestin. 


(*) J. exp. Zool., 89, 1942, p. 69-107. 
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4° Enfin, à un stade de 28 somites, seuls la région caudale, le cloaque 
et l’intestin sont dédoublés. 

Dans certains cas, on a seulement observé la duplication du eloaque 
ou celle du tube digestif. Il est intéressant de noter que la duplication du 
tube digestif est toujours accompagnée de celle de l’allantoïde et du cloaque, 
même si la duplication axiale n’est pas apparente. 

Ces résultats portent actuellement sur 57 cas. Tous ne sont peut-être 
pas aussi significatifs que ceux énumérés plus haut; ceci résulte essen- 
tiellement d’une soudure plus ou moins complète de la ligne primitive 
après l’opération; même en introduisant des fragments de membrane 
coquillière dans la fissure, on ne peut l’éviter entièrement; ces particules 
ne sont pas toujours de la même taille que la fissure elle-même et, dans 
ce cas, toute la région de la ligne primitive située en avant de la membrane 
coquillière a tendance à se ressouder, si bien que le résultat définitif corres- 
pond en réalité à un stade beaucoup plus évolué que celui auquel on s’est 
adressé lors de l’opération. 

La fissuration de la ligne primitive a donc pour effet la formation de 
monstres doubles postérieurs variés. Elle met en relief le pouvoir de régu- 
lation axiale du blastoderme à ces stades; il va en diminuant au fur et 
à mesure de la régression de la ligne primitive pour ne plus toucher en 
fin de compte que la région cloacale. Il semble donc que, comme chez les 
Batraciens au stade gastrula, la régulation axiale ne soit plus possible, 
chez les Oiseaux, après le stade de ligne primitive, entièrement régressée; 
toutefois les résultats obtenus chez les Oiseaux sont beaucoup plus variés 
et plus étalés que chez les Batraciens. 

Conclusion. — La fissuration de la ligne primitive d’Oiseaux, en voie 
de formation ou de régression, a pour effet le développement de monstres 
doubles postérieurs variés; ces résultats montrent qu'à un stade déjà 
avancé du développement primitif le pouvoir de régulation axiale subsiste, 
mais va en diminuant. 


La séance est levée à 17 h. 
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